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Ober die raumisomeren Kobaltverbindungen; 

VOn A. H enter. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Zuriuh.] 
(Eingelaufen am 10. September 1911.) 

Die Untersuchungen fiber die raumisomeren Kobalt- 
verbindungen haben uns langer beschaftigt, als es ur- 
spriinglich beabsichtigt war, hauptsachlich weil es langere 
Zeit nicht gelingen wollte, zwingende Beweise fiir die 
sterische Auffassung und einwandfreie Methoden fiir die 
Konfigurationsbestimmung aufzufinden. Es muBte des- 
halb ein sehr ausgedehntes Tatsachenmaterial gesammelt 
werden, bevor sichere experimentelle Grundlagen fiir 
die Losung genannter Probleme gewonnen werden 
konnten. Dies ist nun der Fall, und die in dieser Mit- 
teilung veroffentlichten experimentellen Ergebnisse zeigen, 
da£ die beiden Probleme endgultig gelost sind. 

Historiscb.es. 

Im Jahre 1890 beobachtete S. M. Jorgensen 1 ), da6 
sich das griine Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid: 
[CljCoenjJCl, beim Eindampfen seiner neutralen, waBrigen 
Losung in eine isomere violette Verbindung umwandelt. 
Aus den beiden isomeren Chloriden konnten die Salze 
von zwei isomeren Reihen der allgemeinen Formel 
[Cl 2 Coen 2 ]X, dargestellt werden, die den gleichen Farben- 
unterschied zeigen, wie die Chloride. Die griinen Salze 



') Journ. prakt. Chem. 41, 448 (1890). 
Aunaleu der Chemie 386. Band. 
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bezeichnete S. M. Jorgensen, wegen ihrer Uberein- 
stimmung in der Farbe niit dem von F. Rose „Praseo- 
chlorid" genannten Dichloro-tetramminkobaltichlorid: 
[Cl 2 Co(NH 3 ) 4 ]Cl, als Praseosalze, und die dazu isomeren 
violetten Salze als Violeosalze. Etwas spater, im Jahre 
1893, entdeckte S. M. Jorgensen 1 ) eine mit der von 
W. Gibbs im Jahre 1875 aufgefundenen und als Croceo- 
salze bezeichneten Dinitro-tetramminkobaltireihe isomere 
Salzreihe: [(N0 2 ) 2 Co(NH 3 )JX. Er nannte sie „Flavosalze". 
Sowohl die Isomerie der Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
salze als diejenige der Dinitro-tetramminkobaltisalze 
suchte S. M. Jorgensen durch Strukturverschiedenheiten 
zu erklaren. Er wies deshalb den isomeren Verbindungs- 
reihen folgende Strukturformeln zu: 

C H 2 — - CH 2 

Sco-NHj-NHj— NH,-NH 2 -X und S!co-NH,-NH 2 -NH 2 -NH„-X , 

U I I. I I I I 

CH 4 — CH 2 CH 2 — CH a CH 2 CH 2 

ferner: 

2 N. 0,N. 

Co-NH 8 -NH 3 -NH a -NH 3 -X und Co-NH 8 -NH 3 -NH 3 -NH 3 -X . 

ONO- 0,N - 

Bei der Aufstellung der Koordinationslehre, im 
Jahre 1893, kam ich zum SchluB, da6 diese Struktur- 
formeln keine befriedigende Erklarung fur die betreffen- 
den Isomerieerscheinungen bieten konnen, und wurde 
dazu gefiihrt, sowohl die isomeren Kobaltverbindungen, 
als auch gewisse isomere Platinverbindungen als 
Stereoisomere aufzufassen. Die im folgenden nieder- 
gelegten Versuchsergebnisse bringen den endgiiltigen 
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung. An den 
betreffenden Untersuchungen haben sich folgende Mit- 
arbeiter beteiligt: als Doktoranden: W. E. Boes, 
R. Bosshard, F. Chaussy, L. Gerb, N. Goslings, 
R. Hartmuth, K. R. Lange, P. Larisch, G. Linden- 
berg, Frl. S. Lorie, Frl. M. Pokrowska, J.Rapiport, 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 5, 159 (1893). 
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0. Recha, C. Rix, R. Samanek und Frl. E. Schmidt; 
als Assistenten: J. Dubsky, M. Fein berg, G. Jants,ch, 
Frl. S. Lorie und E. Scholze. Die Beitrage der einzelnen 
Mitarbeiter sind im experimentellen Teil durch Beifiigen 
der Namen hervorgehoben; meinen Assistenten, im be- 
sonderen Herrn E. Scholze, der mich beim grofiten Teil 
der Arbeit in ausgezeichneter Weise unterstiitzt hat, 
spreche ich meinen besten Dank fur ihre Mitarbeit aus. 

Theoretisclies. 

Durch die Untersuchung ejner grofien Anzahl von 
anorganischen Verbindungen mit komplexen Radikalen 
MeA 6 ist der Beweis erbracht worden, da6 in alien 
diesen Verbindungen samtliche sechs Gruppen A in di- 
rekter Bindung mit dem zentralen Metallatom stehen. 
In bezug auf die Strukturformeln solcher Verbindungen 
kann somit nichts Neues hinzugefiigt werden. Gleiches 
gilt jedoch nicht in bezug auf die Raumformeln der 
komplexen Radikale HeA 6 , und zwar aus folgenden 
Griinden. Als bei der Entwickelung der Koordinations- 
lehre den Betrachtungen iiber die Konfiguration der 
Radikale HeA 6 die raiimlichsynimetrische, d. h. die okta- 
edrische Verteilung der sechs Gruppen um das Zentral- 
atom zugrunde gelegt wurde, so geschah dies haupt- 
sachlich, weil es die einfachste Annahme war, welche 
die noch recht liickenhaften experimentellen Tatsachen 
erklaren konnte. Entscheidende Argumente fiir diese 
Annahme muBten aber noch gesucht werden, und zwar 
durch Vergleich eines damals noch fehlenden, aus- 
reichenden experimentellen Materials mit den theoreti- 
schen Folgerungen, welche sich aus den verschiedenen 
moglichen Grundvorstellungen iiber die Verteilung der 
sechs Gruppen A um das Zentralatom ableiten lassen. 
Qm die Bedeutung der durch die neueren Untersuchungen 
gewonnenen experimentellen Ergebnisse beurteilen zu 
konnen, miissen wir deshalb zunachst die verschiedenen 
Moglichkeiten der Lagerung der sechs Gruppen um das 

1* 
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Zentralatom betrachten und ihre theoretischen Folge- 
rungen ableiten. 

Fiir die raumliche Lagerung von sechs Gruppen 
um ein Zentralatom lassen sich drei symmetrische An- 
ordnungen konstruieren, namlich die plane, die prisma- 
tische und die oktaedrische : 



Co 
A^\^A 

A 



Auf die Entwicklung von unsymmetriscben Lage- 

rungsmoglichkeiten kann hier verzichtet werden, weil 

diese, wie wir nachher sehen' werden, schon fiir Ver- 

I B 
bindungen mit komplexen Radikalen Co zu Folge- 

rungen fiihren, die mit den experimentellen Ergebnissen 

in Widerspruch stehen. 

Betrachten wir nun die Folgerungen, die sich aus 

den versehiedenen symmetrischen Konfigurationen er- 

geben. 

A, 
1. Folgerungen fiir komplexe liadikale: Co . In alien 

drei aufgestellten Konfigurationsformeln sind samtliclie 
Stellungen gleichwertig. Es ist somit gleichgultig, welche 
der Gruppen A durch eine Gruppe B ersetzt wird, stets 
wird ein strukturell nnd ranmlich gleichgebautes kom- 
A s 



plexes Radikal: Co , entstehen 



B 

K 

2. Folgerungen fur komplexe Radikale: Co . Wesent- 

B, 

lich verschieden gestalten sich die Verhaltnisse, wenn 

wir zwei Gruppen A durch zwei Gruppen B ersetzen, 

weil diese beiden Gruppen B verschiedene relative 

Stellungen zueinander einnehmen konnen. Sowohl bei 
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der planen Formel als auch bei der Prismenformel er- 
geben sich drei Hoglichkeiten fur die gegenseitigen 
Stellungen der beiden Gruppen B, wie aus beistehenden 
Formeln ersichtlich ist: 



A 

•V I /* 

Co 



Co 



\l 



Co 
A^ | X* 

B 



B 



<% 



\ 



Bei oktaedrischer Lagerung lassen sich dagegen 
nur zwei Lagerungsmoglichkeiten voraussehen: 
A b 



tttf , J^s. 



Als besonders wichtig ist dabei hervorzuheben, daB 
die relativen Stellungen der beiden B in diesen beiden 
Konngurationen dadurch charakterisiert sind, daB sie 
den raumlichen Stellungen von cis- und trans-Formen 
entsprechen. 

Wir kommen deshalb zu folgenden, theoretisch wich- 
tigen Schliissen. Sind die sechs mit dem Zentralatom 
verbundenen Gruppen in einer Ebene oder in der rela- 
tiven Stellung der Ecken eines Prismas um dasselbe ge- 
lagert, so sind drei isomere Verbindungsreihen mit kom- 



plexen Radikalen 



: K;)' 



vorauszusehen. Entspricht 



dagegen die Lagerung derjenigen der Ecken eines Okta- 
eders, so sind nur zwei isomere Reihen zu erwarten und 
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die betreffenden isomeren Verbindungen miissen im Ver- 
haltnis der cis-trans-Isomerie zueinander stehen. 



Vergleich dcr experimentellen Ergebnisse mit den 
theoretischen Folgerungen. 

In erster Linie ist hervorzuheben , daB bei keiner 
der zahlreichen, bis jetzt untersuchten Verbindungsreihen 

A.1 



mit komplexen Radikalen: 



Co 



B 



, eine Beobachtung vor- 



liegt, welche auf die P3xistenz von Isomeren, welche 
durch die verschiedene Stellung von B bedingt werden, 
hinweisen wiirde. 

gleichen Formel: Co 



Man kennt zwar Isomere, die der 



A, 



Y s , entsprechen; die Isomerie be- 



ruht aber dann stets auf gewissen Strukturverschieden- 
heiten der Gruppe B, wie z. B. bei den Nitrito- und Nitro- 
pentamminkobaltisalzen : 



r .ono 




r -no, i 


Co 


Y, und 


Co 


L (NH 3 ) 5J 




L (NH 3 ) S J 



Wir diiri'en also den SchluK ziehen, da6 samtliche 
Koordinationsstellen des Kobalts gleichwertig sind. denn 
beriicksichtigt man, daB die Acido-pentamminkobaltsalze 
ganz besonders eingehend untersucht worden sind, so 
erscheint es recht unwahrscheinlich, daB man die bei 
Urigleichwertigkeit der Stellungen moglichen isomeren 
Reihen iibersehen hatte. 

Dieses experimentelle Ergebnis steht in Uberein- 
stimmung mit samtlichen von uns in Betracht gezogenen 
raumlichen Lagerungsmoglichkeiten, ist aber insofern 
von Wichtigkeit, als es unsere Betrachtungen dadurch 
wesentlich vereinfacht, daB es alle unsymmetrischen 
Lagerungen ausschlieBt. 

Zur Klarlegung der lsomerieverhaltnisse bei Ver- 

r A *i 

bindungen mit komplexen Radikalen: Co , ist eine 

BJ 
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grofie Anzahl von Verbindungsreihen, welche ein solches 
komplexes Radikal enthalten, dargestellt und untersucht 
worden. Bis jetzt konnten folgende 27 Verbindungs- 
typen in zwei stereoisomeren Reihen erhalten werden. 



1. [Cl 2 Co(XH 3 )JX , 
4. [Cl 2 Coen 2 ]X, 
CI 



2. [(0 2 N) 2 Co(NH 3 ) 4 ]X, 3. [(0 3 S) 8 Co(NH s ) 4 ]R 

CI 
5. [Br 2 Coen 2 ]X, 6. Co en, X, 



7. Co en, 

lO,N 



X, 



10. 



13. 



16. 



SCN 

i 

CI 

[SCN 

I 0,N 

SCN 



8. [(0 2 N) 2 Coen 2 ]X, 9. 
"SCN 



Br 
ONO 



Co en 2 
Co en. 



X. 



11. 



14. 



Co en, 



L Br 
CI 



X, 



Co en, 



X 2 , 17. 



H 3 N 

rH,o 

19. I Coenj X 3 , 20. 



LH.N 
0,N 



12. 



15. 



ONO 

SCN 



Coen 2 



SCN 
Br 



Co en, 



Co en, 



Co en. 



22. 



H,N 
HO 



LH 3 N 
HO 



X,, if 



Co en, 



Co en. 



LH 2 
25. [Cl 2 Copn 2 jX, 



X 2 , 23. 



LH.N 
H,N 



X, 



21. 



H S N 

SCN 
C 
H 2 

H 2 
C 

H,0 



Co en, 



Co en. 



X, 

x 9 , 

X 3 , 



Coen 2 



X 3 , 24. 



CLCo 



(NH 3 ) 2 . 



X. 



26. [(O.N^CopnJX , 27. 



3 N 

c 

lH,N 



Co en,, 



X,. 



Wir werden nns in dieser Abhandlung nur mit den 
Ammoniak und den Athylendiamin enthaltenden Verbin- 
dungen befassen, weil sich bei denjenigen mit Propylen- 
diamin, infolge des asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
des Propylendiaminrestes, kompliziertere Isomerieverhalt- 
nisse ergeben, mit deren Klarlegung wir erst begonnen 
haben. 

Von anderen Verbindungsreihen, welche in dieser 
Abhandlung beschrieben werden, weil sie fur die Kon- 
figurationsbestimmungen oder als Ausgangsmaterial fur 
die Darstellung gewisser stereoisomerer Reihen Wichtig- 
keit haben, sind folgende zu erwahnen. 
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[C0 3 Coen 4 ]X, 
[S0 3 Coen 2 ]X, 



0,N 



Co en, 



X, 



CI 
H,0 



Co en, 



X, 



Co en. 



O.N 

[C.H^CoenJX, 



Br 

r ho 
c 

SCN 



HO 
( 

CI 

HO 



Coen 2 X , 



Co en, 



X, 



Coen e X , 



Br 

[(0,N)jCoto,]X, 
[Cl,Cota,]X. 



In samtlichen Fallen, in denen Isomerie i'estgestellt 
werden konnte, sind zwei isomere Reihen aufgefunden 
worden, und Beobachtungen, die andeuten wiirden, dafi 
mehr als zwei isomere Reihen bestehen konnen, liegen 
nicht voi\ Unter Beriicksichtigung des ausgedehnten 
experimentellen Materials laBt sich dieses Resultat nur 
so deuten, daB die raumliche Lagerung derart ist, daB 
iiberhaupt nur zwei isomere Reihen moglich sind. Diese 
Folgerung stimmt mit den aus der oktaedrischen Lagerung 

r A * 

fiir \erbindungen mit komplexen Radikalen: Co 

L B, 

abgeleiteten Konfigurationsmoglichkeiten iiberein, laBt 
sich aber mit den aus der ebenen Formel und der 
Prismenformel abgeleiteten Isomeriemoglichkeiten nicht 
in Einklang bringen. Das experimentelle Ergebnis 
unserer Untersuchungen laBt sich somit dahin zusammen- 
fassen, daB die Zahl der beobachteten Isomeren nur mit 
der Annahme tibereinstinimt, daB die sechs Gruppen in 
oktaedrischer Anordnung urn das Kobaltatom ge- 
lagert sind. 

Auch die zweite wichtige Folgerung aus dem Okta- 
ederschema, daB die Isomeren im Verhaltnis von cis- 
und trans -Formen zueinander stehen miissen, konnte 
durch das Experiment in einwandfreier Weise bestatigt 
werden. Uer Nachweis solcher Beziehungen zwischen 
Isomeren muBte sich, in enger Anlehnung an die bei 
raumisomeren Athylenverbindungen beobachteten Tat- 
sachen, in folgender Weise erbringen lassen. Es ist 
bekannt, daB bei geometrisch-isomeren Athylenverbin- 
dungen immer nur die in cis-Stellung befindlichen Gruppen 
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die Eigenschaft haben, sich direkt an einem RingschluB 
zn beteiligen, wahrend in trans-Stellung stehende diese 
Eigenschaft nur durch intramolekulare Stellungsanderung, 
d. h. durch Umlagerung in die cis-Stellung, erlangen. Als 
Beispiele seien die Maleinsaure und Fumarsaure er- 
wahnt, von denen nur die erstere direkt ein Anhydrid 
liefert, wahrend die zweite, wenn sie zur Anhydridbildung 
gezwungen wird, unter Umlagerung dasselbe Anhydrid 
liefert wie die Maleinsaure. Wir haben deshalb die ver- 
schiedenstenPaarevonstereoisomerenKobaltverbindungen: 

A. 
Co 4 x , in Verbindungen iibergefiihrt, in denen die zwei 

B,J 

Gruppen B durch einen ringgeschlossenen Atomkomplex 
ersetzt sind. 

Dabei hat sich ergeben, dafi in alien diesen Fallen 
aus den Stereoisomeren identische Verbindungen mit 
ringgeschlossenen Atomkomplexen entstehen, sogar unter 
Reaktionsbedingungen, unter denen der Eintritt von Sub- 
stituenten, die keinen RingschluB geben, ohne Konfigu- 
rationsanderung erfolgt. Um die Verhiiltnisse moglichst 
zu variieren, sind verschieden groBe Kinge angeschlossen 
word en, drei-, vier-, fiinf- und sechsgliedrige, ohne daB 
dadurch das Resultat irgendwie geiindert worden ware. 
So entsteht z. B. sowohl aus cis- als trans-Diaquo- 
diathylendiaminkobaltchlorid durch Einwirkung von Xa- 



triumsulfit dieselbe Verbindung: 



i -Co eu. 



X . Ferner 



erhalt man aus den stereoisomeren Dichloro- und Di- 
bromo-diathylendiaminkobaltsalzen durch Einwirkung von 
Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat die gleiche Carbo- 



nato-diathylendiaminkobaltreihe 



/On 



OC/ Ncoen, 



x. So- 



gar beim Einleiten von C0 2 in die kalten Losungen der 
stereoisomeren Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaltisalze, 
also unter Bedingungen, die der Erhaltung der Stereo- 
isomeriesehr giinstig sind, entsteht die gleiche Carbonato- 
reihe. 
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Wir haben ferner bei den Oxalato-diathylendiamin- 

roc-o x I 

kobaltisalzen: i >Coen 2 X, nach isomeren Reihen 
!oc-0/ 

gesucht, aber ohne Erl'olg, und das gleiche negative 

Resultat hatte eine Untersuchung der Malonato-diathylen- 

/CO-On 



diaminkobaltisalze : 



H,C< Nco eu, 

\co-o/ 



x . Auch den 



Acetylacetonrest haben wir in den Komplex (Co en,) ein- 
gefiihrt, aber sowohl aus cis- als trans-Hydroxo-aquo- 
diathylendiaminkobaltsalzen, durch Einwirkung von Ace- 
tylaceton, die gleiche Acetylacetonato-diathylendiamin- 

CH 3 

I 

X— Ox 



kobaltireihe: 



HC/ >Co en. 



CH 3 



x„, erhalten. 



Aus diesen experimentellen Ergebnissen ist zu 
schlieBen, da(5 nur eine der beiden moglichen Raum- 
stellungen der zwei Gruppen X in [X 2 Co en 2 ]Y sich zur 
Absattigung einer koordinativ zweiwertigen Gmppe unter 
Ausbildung einer ringgeschlossenen Atomkombination 
eignet, was in bester Dbereinstimmung mit den aus 
der oktaedrischen Anordnung sich ergebenden Folge- 
rungen steht. 

Kontiguratioiisbestimmiiug'. 

Das wichtigste Problem, welches die Untersuchung 
der geometrisch-isomeren Kobaltiakverbindungen zu losen 
hatte, war die einwandfreie Bestimmung der raumlichen 
Stellung der Gruppen in den stereoisomeren Verbin- 
dungen. Der Weg, den man einzuschlagen hatte, war 
durch die auf organischem Gebiete bei den stereoisomeren 
Athylenverbindungen gewonnenen Erfahrungen vorge- 
zeichnet, aber die geeigneten Verbindungen aufzufinden, 
und die Bedingungen festzustellen, unter denen diese zu 
eindeutigen Versuchsergebnissen fiihren, hat viel Zeit 
nnd Arbeit erfordert. Uber die Ergebnisse der hierauf 
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beziiglichen Arbeiten gibt das Folgende eine zusammen- 
fassende Ubersicht. 

Auch lieute noch beruht die einzige wirklich zuver- 
lassige Methode, die Aufschlufi dariiber gibt, welche von 
zwei stereoisomeren Athylenverbindungen die cis- bzw. 
die trans-Form ist, auf dem Nachweis von genetischen Be- 
ziehungen zwischen einer der isomeren Formen und einer 
ringgeschlossenen Verbindung. Dieser Nachweis kann 
entweder in der Weise erbracht werden, dafi die Ver- 
bindung, fur die man die cis-Konfiguration beweisen will, 
ans einer ringgeschlossenen dargestellt, oder da8 sie in 
eine solche mit ringformiger Konstitution iibergefiihrt 
wird. Das einfachste Beispiel hierfiir bieten die Fumar- 
und Maleinsaure. Wir sprechen die Maleinsaure als cis- 
Form an, weil sie die Eigenschaft hat, ein ringformig 
gebautes Anhydrid zu liefern, aus dem sie durch Wasser- 
anlagerung wieder entsteht. 

H— C— COOH H— C— CO 

|| ±z^ || >0 + H,0. 

H— C— COOH H— C— CO 

Es muBte somit auch bei den stereoisomeren Kobalt- 

verbindungen festgestellt werden, welche der isomeren 

Formen sich in direkte genetische Beziehungen zu Ver- 

bindungen mit ringgeschlossener Konstitution bringen 

lassen. Betrachten wir namlich die Raumformeln der 

komplexen Badikale der Stereoisomeren: 

x x 

A L V-^A A L 1— 3 

A X 

so ist sofort ersichtlich, daB ein RingschluB zwischen 
den beiden X: 
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bei cis-Verbindungen ohne Schwierigkeiten wird erf'olgen 
konnen, wahrend ein solcher bei trans-Formen, wenn 
iiberhaupt, jedenfalls viel schwieriger eintreten wird. 
Der Fall liegt ganz ahnlich wie bei den geometrisch- 
isomeren Athylenverbindungen, was besonders deutlich 
hervortritt , wenn wir die Lagerungsverhaltnisse der 
Gruppen in der Schnittebene des Oktaeders, in der sicli 
zwei A und zwei X befinden: 

Av yX Xv /A 

>Co< und >Co< , 
A/ X X k/ \X 

mit den Lagerungsverhaltnissen bei geometrisch-isomeren 

Athylenverbindungen, z. B. Malein- und Fumarsiiure: 

H v /COOH HOOC v .H 

>C,< und >C S < 

W x COOH H' \COOH 

vergleichen. 

Deshalb wurde schon friihzeitig den Kobaltiaken mit 

ringformigen Atomkombinationen spezielle Aufmerksam- 

keit gewidmet, und schon der erste Versuch zur Konfi- 

gurationsbestiramung wurde auf einer solchen Grundlage 

aufgebaut. Auf Grund der Annahme, da8 Carbonato- 



tetramminsalze: OC<^ ^>Co(NH a ) 4 



X, die ringformig ge- 



/0\ 
baute Gruppe: OC^ >Co, und mfolgedessen die bei den 

an Kobalt gebundenen Sauerstofl'atome der Carbonato- 
gruppe in cis-Stellung enthalten, wurde der SchluB ge- 
zogen, dafi sich in den aus den Carbonatosalzen durch 
verdiinnte Mineralsauren entstehenden Diaquo-tetrammin- 
salzen die beiden Wassermolekule in cis-Stellung befinden: 

1) H.0 



OC< >Co(NH,) 4 



X + 2HX + H s O = 



Co(NH,) 4 
2) H 2 



X. + CO, 



Dabei wurde stillschweigend angenommen, daB die 
Wassermolekule in den Diaquosalzen dieselbe Stellung 
einnehmen wie die an Kobalt geketteten Sauerstoft'atome 
des Carbonatrestes der Carbonatosalze, was sich in der 
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Folgezeit als richtig erwiesen hat. Beriicksichtigt man 

jedoch, da6 die eingehenden Untersuchungen der geo- 

metrisch-isomeren Kobaltiake gezeigt haben, daB unter 

Umstanden bei Umsetzangen der obigen Art auBer- 

ordentlich leicht Umlagerungen eintreten, so darf man 

sich nicht verhehlen, daB ein gliicklicher Zufall bei der 

Wan] dieser Reaktion als Ausgangspnnkt fur die Konfi- 

gurationsbestimmung mitgespielt hat, und dafi nur infolge 

dieses Umstandes die Konfiguration der in Betracht ge- 

zogenen Reihen von Anfang an richtig bestimmt worden ist. 

Uber die Art und Weise, wie die Konfigurations- 

bestimmungen bei den einzelnen Verbindungsreihen durch- 

gefiihrt worden sind, geben die folgenden Seiten Auf- 

schluB. 1 ) 

[~H 2 "] 

1. Diaquosalze, Coen 2 X 3 . 

[H,0 J 

Die Carbonatosalze eignen sich als Ausgangspunkt 

fiir die Konfigurationsbestimmungen sowohl in den Di- 

aquo-tetrammin- als auch in den Diaquo-diathylendiamin- 

reihen. Die Richtigkeit der Grundannahme, daB der 

Carbonatrest in diesen Carbonatosalzen: 



0- 

OC Co(NH 3 ) 4 |x und 
0- 



0- 
OC Co en 2 
0- 



X 



am Kobaltatom zwei benachbarte Stellungen besetzt, 
ergibt sich aus der schon hervorgehobenen, durch spezielle 
Versuche festgestellten Tatsache, daB es nur je eine 
Reihe von Carbonatosalzen gibt, wahrend die Diacido- 
salze: [XjCoCNHg^JX und [X 2 Coen 2 ]X, in der Regel in 
zwei isomeren Reihen auftreten. 

Die Berechtigung der Annahme, daB beim Austritt 
des Carbonatrestes unter der Einwirkung von verdiinnten 

') Die hier mitgeteilten Konfigurationsbestimmungen haben als 
Grundlage fiir die systematischen Versuche zur Spaltung der cis- 
Isomeren in ihre Spiegelbildformen gedient. Der positive Erfolg 
dieser Spaltungsversuche hat diese Konfigurationsbestimmungen in 
vollem Umfange bestatigt, so daB jetzt jeglicher Zweifel an der 
Richtigkeit der abgeleiteten Konfigurationsformeln ausgeschlossen ist. 
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W erner. 



Sauren die beiden Wassermolekiile die Koordinations- 
stellen der Sauerstoffatome des Carbonatrestes einnehmen, 
wird durch die Tatsache erwiesen, daG die gleichen Di- 
aquosalze aus den Hexolsalzen entstehen, wobei die zwei 
Hydroxylgruppen, welche in die Aquogruppen iibergehen 
und die sich auf Grund der Konstitution in cis-Stellung 
befinden miissen, nicht aus dem Molekiil austreten, 
sondern einfach Wasserstoff addieren. 

OH 

X 8 + 6 HX = CoX., + 3 



Co 



Co(NH 3 ) 4 



Co 



OH 

OH 
C 

OH 



H,0 



Co{NH 3 ) 4 



Co en. 



X. + 6HX = 



LH,(> 

[~H 2 
CoX 3 + 3 Co en 2 

IH,0 



X, 



x 3 . 



Eine weitere Bestatigung fiir die cis-Stellung der 
Wassermolekiile in diesen Diaquosalzen ergibt sich i'erner 
aus ihrer Entstehung aus den Dioldikobaltisalzen bei 
der Spaltung mit konz. Salzsaure oder auch Bromwasser- 
stoffsaure: 



• OH- 
(H,N) 4 Co Co(NH,) 4 

• OH- 

•OH- 

enj Co Co en, 

• OH- 



Cl 4 + 2HC1 = [(H,N) 4 CoCl,]Cl -f 



H,0 



C1 4 + 2HC1 = [en 2 CoCl 2 lCl + 



H„0 
H„0 



Co(NH 3 ) 4 



Cl 3 , 



Co en. 



CI,. 



Auch in diesen Fallen addieren die in cis-Stellung 
gebundenen Hydroxylgruppen beim Ubergang in Diaquo- 
salze einfach Wasserstoff. 

In der Ammoniakreihe kennt man bis jetzt die 
1,6-Diaquosalze nicht, dagegen sind sie in der Athylen- 
diaminreihe aufgefunden worden. Wir haben somit als 
sichere Grundlage fiir die Konfigurationsbestimmungen 
die 1,2-Diaquo-tetrammin-kobaltisalze und die 1,2- und 
1,6-Diaquo-diathylendiamin-kobaltisalze. 



2. Hydroxoaquosalze, 



HO 
( 
H 8 



Co en, |X, 



In naher Beziehung zu den Diaquo-diathylendiamin- 
kobaltisalzen stehen die Hydroxo-aquo-diathylendiamin- 
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kobaltisalze, deren Konfiguration deshalb leicht zu be- 
stimmen ist. Sie bilden sich namlich durch Abspaltung 
eines Molekiils Saure aus den Diaquosalzen und gehen 
durch Sauren wieder in die zugehorigen Diaquosalze uber, 
im Sinne folgender Reaktionsgleichungen, die sowohl fiir 
die cis- als auch fiir die trans-Verbindungen gelten. 

rH,0 

I " Co en 2 IX3 + NH 3 



H 2 

HO 



Co en 2 
H,0 



X, + HX = 



C1 + 


HO 

Co ea 2 
H 2 J 


[H 2 
H,0 


Co en, 


x 9 . 



Eine sterische Umlagerung ist bei diesen Reaktionen 
ausgeschlossen, so da6 aus den 1,2-Diaquosalzen die 1,2- 
Hydroxo-aquosalze und aus den 1,6-Diaquosalzen die 
1,6-Hydroxo-aquosalze entstehen. 

3. Bihalogenosalze, [X 2 Co en 2 ]X . 
a) Dichlorosalze, [Cl 2 CoA 4 ]X. 

Man kennt zwei stereoisomere Reihen von Dichloro- 
tetramminkobaltisalzen: [Cl 2 Co(NH 3 )JX, ferner zwei Reihen 
von Dichloro-diathylendiaminkobaltisalzen: [Cl 2 Co en 2 ]X. 
Nach der Farbe kann man sie als Violeo- und Praseo- 
salze unterscheiden. Uber die Konfiguration erhalt man 
auf Grund folgender Tatsachen AufschluB. Bei der Ein- 
wirkung von konz. Salzsaure auf die Carbonatosalze ent- 
stehen als erste Reaktionsprodukte immer, trotzdem sie 
gegen Sauren unbestandig sind, die Violeosalze. Diese 
Beobachtung haben wir bei den Carbonato-diathylen- 
diaminsalzen schon vor langerer Zeit gemacht. Fiir die 
Carbonato-tetramminsalze haben wir die Bedingungen, 
unter denen sie in die Violeosalze iibergehen, erst in 
neuerer Zeit aufgefunden und dadurch eine neue bequeme 
Darstellungsmethode fiir dieselben gewonnen. 

Aus dieser Bildung ist zu schliefien, da6 in den 
Violeosalzen die Chloratome die Koordinationsstellen des 
Carbonatrestes der Carbonatosalze einnehmen, d. h. da6 
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sie sich in cis-Stellung befinden. Uiese Schlufifolgerung 
wird durch eine Keihe anderer Bildungsweisen der 
Violeosalze bestatigt. 

In erster Linie ist zn erwahnen, dafl bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf Octammin-dioldikobaltichlorid: 

j" -OH- 1 

|(NH 3 ) 4 Co Co(NH s ) 4 Cl 4 , neben dem cis-Diaquotetrammin- 

L • OH • J 

kobaltchlorid 1 Mol. Dichlorovioleosalz entsteht, und das 
Tetraathylendiamin-dioldikobaltichlorid verhalt sich ganz 
entsprechend. Es bilden sich also auch hier die Violeo- 
reihen ans Verbindungen mit ringgeschlossener Atom- 
gruppe, und zwar unter den fiir die Bestandigkeit der 
betreffenden Salze ungiinstigsten Bedingungen, namlich 
bei Gegenwart von konz. Salzsaure, welche die Violeo- 
salze in Praseosalze iiberfuhrt. Ferner ist festgestellt 
worden, daB Sulfito-diathylendiaminkobaltchlorid: 



0^ 

Co en. 



I)' 

o 2 s/ 



CI, 



beim vorsichtigen Erhitzen mit konz. Salzsaure, bis zur 
vollstandigen Ersetzung des Sulfitorestes, in der Haupt- 
sache Violeochlorid gibt. Da somit die Dichlorosalze in 
Form der Violeoreihen iiberall da auftreten, wo sie aus 
Verbindungen mit ringgeschlossenen Atomkomplexen ent- 
stehen, so miissen wir schliefien, dafi sie die cis-Formen 
sind. Die Praseosalze sind dem entsprechend die trans- 
Formen. 

b) Dibromosalze, [Br 2 Co en 2 ]X. 
Alle Versuche, die cis-Dibromo-tetrammin-salze dar- 
zustellen, waren bis jetzt erfolglos, so dafi es sich bei der 
Konfigurationsbestimmung nur um die Dibromo-diathylen- 
diaminkobaltisalze handelt. Die Violeoform dieser Salz- 
reihe entsteht allgemein, wenn wir Verbindungen mit 
ringgeschlossenen Atomgruppen als Ausgangsmaterial 
verwenden. Folgende drei Gleichungen orientieren iiber 
diese Bildungsreaktionen: 
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OC/ Ncoen, 

°\ 

I pCo en, 

o 2 s/ 



Br + 2HBr 



Br + 2HBr = 



• OH- 

en, Co Co en, 

L -OH. 



Br 4 + 4HBr = 



l)Br 

Co en, 
2) Br 

l)Br 

Co en, 
2) Br 

l)Br 

Co en, 
2) Br 



Br + 



Br + CO, + H,0; 

Br + SO, + H,0; 
1)H,0 



Co en 2 



Br, 



2)H 2 

Wir kommen somit zum gleichen Resultat wie in 
der Dichlororeihe, namlich daB die Violeosalze die cis- 
Formen sind. 



4. Halogeno-aquosalze, 



H,0 



CoA< 



X, 



Stereoisomere Halogeno-aquosalze sind bis jetzt nicht 
bekannt, denn sowohl in der Ammoniak- als auch in der 
Athylendiaminreihe ist bis jetzt nur eine Chloro-aquo- 
und eine Bromo-aquoreihe erhalten worden. Diese Ver- 
bindungsreihen entstehen durch Einwirkung von Wasser 
auf die 1, 6-Dichloro- und die 1,6-Dibromosalze. In ihrem 
Verhalten entsprechen sich die Ammoniak- und die 
Athylendiaminverbindungen vollkommen, so daB sie ohne 
Zweifel auch in der Konfiguration iibereinstimmen. In 
bezug auf diese Konfiguration konnten in der Athylen- 
reihe die notigen Anhaltspunkte gewonnen werden. Es 
hat sich namlich gezeigt, daB bei vorsichtiger Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsauren auf diese Halogenoaquo- 
salze in der Hauptsache immer Violeosalze entstehen. 
Es sind folgendeUmsetzungen daraufhinuntersuchtworden. 



2. 



CI 

( 

H,0 

CI 
( 

LH,0 

Br 



Co en, 



Co en. 



4. 



H,0 
Br 



Co en, 



Co en 
_H,0 

Annaleo der Chemie 386. Band. 



ci, 



Br, = 



CI, = 



Br, 



1)C1 
C 

i-2)Cl 

ljCl 



Co en, 



Co en, 



l2)Br 
l)§r 



Co en, 



2) CI 
l)Br 



Co en, 



2) Br 



CI + H,0 , 

Br + H,0 , 

C1 + H,0 , 

Br + H,0 . 
2 
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Bei den Versuchen 2. und 3. wurden identische Ver- 
bindungsreihen erhalten. Es mufi nun zwar bemerkt 
werden, daB Ersatzreaktionen von der Art, wie die bier 
aufgefiihrten, zu Konfigurationsbestimmungen nicht immer 
verwendet werden konnen, weil haufig Umlagerungen 
eintreten. In unserem speziellen Fall ist aber eine Um- 
lagerung sehr unwahrscheinlich, weil man aus den Halo- 
geno-aquosalzen auch bei anderen Umsetznngen immer 
cis-Verbindungen erhalt. So entsteht z. B. aus (Jhloro- 
aquo- und auch aus Bromo-aquo-diathylendiaminsalz beim 
Behandeln mit konz. Ammoniak oder Kalihydroxyd die 
cis-Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaltireihe. Ferner ent- 
steht aus beiden, beim Umsatz mit Natriumnitrit, die 1,2-Di- 
nitro-diathylendiamin-kobaltireihe. Beim Behandeln mit 
wenig konz. Ammoniak gehen sie ferner in die ent- 
sprechenden Hydroxo-halogenoreihen iiber: 

• ci i ri) ci i 

Co en, X, + NH 3 = NH 4 X + Co en, IX , 

H s O J 2) HO J 

Br 

X, + NH 3 = NH 4 X + 



Co en a 
H.O 



1) Br 
Co en, 

2) HO 



X, 



und sowohl die Hydroxo-chloro- als auch die Hydroxo- 
bromoreihe haben dunkelviolette Farbe und gleichen hier- 
durch den Violeosalzen. Die in gleicher Weise aus der 
Chloro-aquo-tetramminkobaltireihe dargestellte Hydroxo- 
chloro-tetramminreihe hat so intensiv violettblaue Farbe, 
daB sie mit der entsprechenden 1,2-Dichloro-tetrammin- 
kobaltreihe verwechselt werden konnte. Lost man diese 
Hydroxo-chloro- und Hydroxo-bromosalze in warmem 
Wasser auf, so tritt sehr rasch Farbenumschlag nach 
rot ein, und nach kurzer Zeit krystallisieren cis-Hydroxo- 
aquo-salze aus. 

Zum SchluB sei noch erwalmt, daB auch die Ein- 
wirkungsprodukte von -konz. wafirigem Ammoniak auf 
1,6-Uichloro- und 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltisalze, 

r C1 i 

eine Chloro-amminreihe: Co en, X., und eine Bromo- 



H.Js 
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Br 



Co en, 
H 3 N 



x, aus noch zu erorternden 



Griinden zur cis-Eeihe gehoren, und da sich Wasser und 
Ammoniak in ihrer Wirkungsweise vollkommen analog 
sind, so mnfi auch daraus geschlossen werden, dafi die 
diesen Amminreihen entsprechenden Einwirknngsprodukte 
von Wasser, d. h. die Chloro-aquo- und Bromo-aquoreihen, 
cis-Verbindungen sind. 

r x 

5. Halogeno-isorhodanatosalze, 



Co en, X. 

_SCN J 

Durch Einwirkung von Rhodankalium auf 1,6-Di- 
chloro- und 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltisalze er- 
halt man je zwei isomere Chloro-isorhodanato- und Bromo- 
isorhodanatoreihen: 



" CI 






Br 


Co en, 


X 


und 


Co en, 


lSCN 






LSCN J 



Fur die Zuweisung der Konfigurationsformeln kommt 
zunachst die Verschiedenheit der Farbe in Betracht. 
Man konstatiert namlich allgemein, daB die Isorhodanato- 
gruppe auf die Farbe der Kobaltiake eine ahnliche, wenn 
auch nicht so stark ausgepragte Wirkung ausiibt wie 
die Amnioniakgruppe , d. h. sie erhoht den Farbenton. 
Die Kobaltiake mit einer Isorhodanatogruppe zeigen 
deshalb einen Farbenton, der in bezug auf den der 
entsprechenden Ammoniakverbindungen von gelb nach 
rot, dagegen in bezug auf die entsprechenden Halogeno- 
verbindungen von griin nach violett und rot ver- 
schoben ist. Da nun die eine Chloro-isorhodanatoreihe 
violett, die andere rot ist, und die eine Bromo-iso- 
rhodanatoreihe indigblaue, die andere blaurote Farbe 
hat, so entsprechen die violetten Chloro-isorhodanato- 
salze und die indigblauen Bromo-isorhodanatosalze den 
griinen l,6-Dichloro- ? bzw. 1,6-Dibromosalzen, d. h. sie 
sind die trans-Verbindungen, wahrend die roten, 'bzw. 
blauroten Chloro- und Bromo-isorhodanatosalze der 
Violeoreihe angehoren. Man konnte fiir die Beurteilung 

2* 
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der Konfiguration dieser stereoisomeren Reihen noch 
Argumente geltend machen, die sich aus der Bildung 
dieser Verbindungen aus anderen Kobaltiaken durch 
Substitutionsreaktionen ergeben. Aber alle derartigen 
Schliisse sind infolge der zahlreichen Umlagerungen, die 
bei solchen Ersatzreaktionen eintreten, unsicher, und es 
erscheint deshalb vorsichtiger, solche Beziehungen un- 
beriicksichtigt zu lassen. Ubrigens sind die aus der 
Farbe abgeleiteten Konfigurationen der isomeren Halogeno- 
isorhodanatosalze in voller Ubereinstimmung mit den 
verschiedenartigsten Umsetzungen, die an ilinen stndiert 
worden sind. 



6. Isorhodanato-aquosalze, 



SCN 

Co en, 
H,0 



Die Saize der beiden, dieser Konstitution entsprechen- 
den stereoisomeren Reihen zeigen ahnliche Farbenunter- 
schiede wie die Salze der zugehorigen Chloro-isorhodanato- 
reihen. Die Salze der einen Reihe sind blauviolett und 
geben beim Erhitzen mit Salzsaure die violetten trans- 
Chloro-isorhodanatosalze; die Salze der isomeren Reihe 
sind orange und gehen beim Erhitzen mit Salzsaure in 
die roten cis-Chloro-isorhodanatosalze iiber. Die violetten 
Isorhodanato-aquosalze sind somit die trans-, und die 
orangefarbigen die cis-Formen. 

7. Halogeno-ammin-diathylendiamin- | X 
kobaltisalze. [h,N 

Wir haben sowohl die stereoisomeren Chloro-ammin- 

r Cl i 

reihen: Co en, X,, als auch die stereoisomeren Bromo- 

[h s n J • 

r Br ~\ 

amminreihen: Co en, X 2 , darstellen konnen. 

H,N 2 J 

Ihre Konfiguration lafit sich durch eine eindeutige 

Reaktion in einfacher Weise auf diejenige der soeben 

besprochenen Halogeno-isorhodanatoreihen zuriickfiihren. 

Man kann namlich die trans-Chloro-isorhodanato- und 
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die trans-Bromo-isorhodanatoreihe mit Hilfe von Wasser- 
stoffsuperoxyd glatt oxydieren zu den konfigurativ ent- 
sprechenden Chloro-ammin- bzw. Bromo-amminreihen. Die 
auf diesem Weg entstehenden Halogeno-amminreihen sind 
isomer mit den aus den 1,6-Dichloro- und 1,6-Dibromo- 
salzen durch Einwirkung von Ammoniak gewonnenen, 
wodurch bestatigt wird, dafi bei diesem Eintritt von 
Ammoniak, ahnlich wie beim Eintritt von Wasser, was 
schon dargelegt wurde, Umlagerung eintritt. 



Co en, 



X 8 . 



8. Aquo-ammin-diathylendiamin- rH,0 
kobaltisalze, LH 3 N 

Die beiden, dieser Strukturformel entsprechenden 
stereoisomeren Reihen stehen.in naher Beziehung zu den 
soeben besprochenen Halogeno-amminreihen. Sie gehen 
namlich durch Einwirkung von Salzsaure und Brom- 
wasserstofl'saure in die letzteren iiber. 



l)H,0 
( 

L2)H,N 

1)H,0 
( 
6) H 3 X 



Co en. 



Co en, 



X, 



1) X j 

Co en 4 J Xi + H,0 , 
2)H,N J 

1) X 1 

Co en 2 X, +• H,0 . 



6)H 3 N 

Die isomereii Aquo-amminreihen liefern dabei fast 
quantitativ die isomeren Chloro-ammin- und Bromo-ammin- 
reihen. Da ferner auch umgekehrt durch Einwirkung 
von Alkali, wenn auch nicht quantitativ, aus den Chloro- 
und Bromo-amminreihen diejenigen Aquo-amminreihen 
entstehen, aus denen sie sich bei der Einwirkung von 
Salzsaure und» Bromwasserstoffsaure bilden, so ist zu 
schlieBen, da8 die Aquo-amminsalze, welche die cis- 
Chloro-ammin- bzw. cis-Bromo-amminsalze geben, die cis- 
Verbindungen sind, wahrend die isomeren Aquo-ammin- 
salze, welche mit Salzsaure und Bromwasserstoffsaure 
die trans-Chloro-ammin- und trans-Bromo-amminsalze 
liefern, die trans-Isomeren sind. Die Salze der cis-Reihe 
sind in Wasser loslicher als die Salze der trans-Reihe, 
welcher Loslichkeitsunterschied mit demjenigen der 
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stereoisomeren Diaquo-diathylendiaminkobaltisalze iiber- 
einstimmt. 

tscn 

9. Diisorhodanatosalze, Co en, 

! SON 

Die stereoisomeren Diisorhodanatosalze sind schon 
friiher 1 ) beschrieben worden, haben aber auf Grund ihres 
anomalen Verhaltens bei der Oxydation mit Chlor eine 
unrichtige Deutung erfahren. Auf Grund folgender 
Reaktionen laBt sich ihre Konfignration bestimmen. Die 
friiher als Diisorhodanatosalze bezeichneten Verbindungen 
geben bei der Oxydation mit Chlor 1,6-Diammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze und bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure und Eindampfen mit Salzsaure 1,6-Chloro-ammin- 
salze, wahrend die friiher alsDirhodanatosalze bezeichneten 
Verbindungen bei der Oxydation mit Wasserstoffsuper- 
oxyd und Eindampfen mit Salzsaure 1,2-Chloro-ammin- 
salze liefern. Hieraus ist zu schlieflen, daB die friiher 
Diisorhodanatosalze genannten Verbindungen die trans- 
Isomeren und die als Dirhodanatosalze bezeichneten Salze 
die cis-lsomeren sind. 



[H S N 
10. Diammin-diathylendiaminkobaltisalze, Co en, 



X, 



LH.N 

Die beiden stereoisomeren Diammin-diathylendiamin- 
kobaltireihen unterscheiden sich charakteristisch durch 
die verschiedene Loslichkeit der Salze. Die eine Reihe 
gibt sehr leichtlosliche, die andere relativ schwerlosliche 
Salze. Die Konfignration der beiden Reihen ergibt sich 
aus der Bildung der schwerloslichen Sa&reihe bei der 
Oxydation der 1,6-Diisorhodanato-diathylendiaminsalze 
mit Wasserstoffsuperoxyd oder Chlor. Die schwerloslichen 
Salze gehoren somit der trans-, die leichtloslichen der 
cis-Reihe an. Den gleichen Unterschied in den Loslich- 
keiten wie die stereoisomeren Diammin-diathylendiamin- 
kobaltisalze zeigen auch die Diaquo- und die Aquo-ammin- 



x ) Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 127 (1899). 
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diathylendiaminkobaltisalze. Auch den isomeren Diammin- 
diathylendiaminkobaltisalzen sind friiher x ) unrichtige Kon- 
figurationsformeln zugewiesen worden. 



SON 



H a N 



Coenj 



X. 



1 1. Isorhodanato-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

Die Konflguration der Isorhodanato-amminsalze laBt 
sich dadurch sehr leicht bestimmen, daB diese Salze bei 
der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd die ihnen kon- 
flgurativ entsprechenden Diamminsalze geben: 



und 



(l)SCN 
( 
(2) H,N 

(l)SCN 
( 
(6) H S N 



Co en, 



Co en. 



X, 



x, 



(1)H,N 
C 
(2)H,N 

'd)H,N 
( 
(6)H,N 



Co en. 



Co en, 



Xj , 



Eine Bestatigung finden diese Konfigurations- 
bestimmungen ferner dadurch, da6 man den Khodanrest 
mit konz. Salpetersiiure vollstandig eliminieren kann und 
beim Eindampfen mit Salzsaure zu den zugehorigen 
stereoisomeren Chloro-amminreihen gelangt. 



Co en, 



12. Nitro-ammin- [0,N 

i 

diathylendiaminkobaltisalze, [ H 3 N 
Die Konflguration der Nitro-ammin-diathylendiamin- 
salze folgt aus der Bildung der beiden isomeren Beihen 
aus den isomeren Aquo-amminreihen und ferner aus dem 
Ubergang der isomeren Nitro-amminsalze in die isomeren 
Chloro-amminsalze durch Kochen mit konz. Salzsaure. 



Co en, X . 



13. Isorhodanato-nitro- T^ N r 
diathylendiaminkobaltisalze, L 2 N 

Die Konflguration dieser Verbindungen ergibt sich 
aus dem Verhalten einer der beiden Beihen gegen Wasser- 
stoffsuperoxyd, welche dabei die cis-Nitro-ammin-diathylen- 



') Diese Annalen 361, 65 (1906). 
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diaminreihe gibt. Diese Reihe ist somit die cis-Reihe 
und die damit isomere die trans-Reihe. Damit stimmt 
auch iiberein, dafi durch Erhitzen der alsl,2-Isorhodanato- 
nitrosalze erkannten Verbindungen mit Salzsaure- 1,2- 
Chloro-isorhodanatochlorid erhalten wird, und beim Ein- 
darapfen in waBriger Losung mit etwas Salzsaure 
1 , 2-Diisorhodanatosalze entstehen. 

14. Dinitro-diathylendiaminsalze, [(N0 2 ) 2 Coen 2 ]X. 

Die stereoisomeren Dinitroreihen sind sowohl bei 
den ammoniak- als auch bei den athylendiaminhaltigen 
Verbindungen bekannt. In der Ammoniakreihe werden 
sie als Flavo- und Croceosalze bezeichnet. Im Verhalten 
gegeniiber Reagenzien zeigen die sich entsprechenden 
Isomeren der Ammoniak- und der Athylendiaminreihe 
vollkommene Ufbereinstimmung, so daB wir aus der Kon- 
figuration der Athylendiaminverbindungen auf diejenige 
der Ammoniakverbindungen schlieGen konnen. Die 
Konfiguration der Athylendiaminreihen ergibt sich aus 
folgenden Tatsachen. Aus den bei den stereoisomeren 
Diaquo-diathylendiaminreihen erhalt man mit salpetriger 
Saure die stereoisomeren Dinitrito-diathylendiaminreihen, 
deren Konfiguration dadurch sichergestellt ist. dafi sie 
durch verdiinnte Mineralsauren in die zugehorigen Di- 
aquosalze zuriickverwandelt werden. Die' Dinitritosalze 
verwandeln sich schon beim Aufbewahren in die ent- 
sprechenden Dinitrosalze, welche letzteren also kon- 
figurativ den Dinitritosalzen entsprechen, aus denen sie 
entstanden sind: 



l)H,0- 

Co en, 
2)H 2 0- 

1)H 2 0- 

Coen 2 
.6)H,0- 



x, -> 



<- 



X, -£l 



l)ONO- 

Co en 2 ! X ->- 
2)ONO- I 

l)ONO- 

Co en, X -*~ 
6)ONO- 



l)O a N. 

Co en 2 
2)0,N- 

1)0 2 N- 

Co en s 
6)0,N- 



X. 



Auf Grund dieser Ableitung sind die Croceosalze 
die trans-Formen und die Flavosalze die cis-Formen. 
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CI. 



15. Chloro-nitrosalze, 



Co en, 
0,N 



X. 



Man kennt die beiden stereoisomeren Chloro-nitro- 
reihen. Uber die Konfiguration geben ihre Beziehungen 
zu den Dinitrosalzen AufschluB. Die eine Chloro-nitro- 
reihe gibt beim Umsatz mit Natriumnitrit quantitativ 
Croceosalz und entsteht auch ausschiefilich aus Croceosalz 
bei der Einwirkung von Salzsaure. Sie mu6 deshalb als 
die trans-Reihe aufgefafit werden. Die isomere Reihe 
gibt mit Natriumnitrit fast ausschliefilich Flavosalz und 
entsteht bei der Einwirkung yon Salzsaure auf Flavo- 
salze. Sie ist somit als cis-Reihe anzusprechen. 



Co 



Uber den EinttufJ der Konstitution der komplexen 
Radikale: 

auf die Existcnz tou raumisomeren Eobaltlaken. 

Verschiedene Beobachtungen lehren, dafl die Natur 
der am Aufbau der komplexen Radikale: [A 4 CoB 2 ], be- 
teiligten Gruppen auf die Bestandigkeit und die Existenz 
der Stereoisomeren von Einflufi ist. Zunachst ist hervor- 
zuheben, da6 die cis-Verbindungen in der Ammoniakreihe 
viel weniger leicht entstehen als in der Athylendiamin- 
reihe und dafi sie sich auch leichter in die trans-Ver- 
bindungen umwandeln. Dieser Unterschied zeigt sich 
z. B. deutlich bei den Dichlororeihen: [Cl 2 Co(NH 3 ) 4 ]X 
und [Cl 2 Coen 2 ]X, indem cis-Dichloro-tetramminchlorid 
aus dem entsprechenden Carbonatochlorid [C0 3 Co(NH 3 ) 4 ]Cl 
in viel schlechterer Ausbeute entsteht und durch Salz- 
saure viel rascher in die trans-Verbindung nmgewandelt 
wird als die Athylendiaminverbindung. In bezug auf 

r (nh 3 ) 2 " 

Bestandigkeit steht die cis-Reihe von Cl,Co X 

L en 

zwischen der Ammoniak- und der Athylendiaminreihe, 
wahrend sich die Propylendiaminreihe: [Cl 2 Copn 2 ]X, mehr 
der Athylendiaminreihe anschliefit. Dagegen sind alle 
Versuche zur Darstellung von cis-Dichloroverbindungen 
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We 



der Ditrimethylendiaminreihe ohne Erfolg geblieben, 
trotzdem wir die Carbonato-ditrimethylendiaminkobalti- 
salze [C0 3 .Cotn 2 jX haben darstellen konnen. Unter den 
Bedingungen, unter denen in anderen Fallen aus den 
Carbonatosalzen cis-Dichlorosalze entstehen, bilden sich 
hier nur die griinen trans-Dichlorosalze. Wir konstatieren 
somit, dafi der Sechsring des an Kobalt gebundenen 



/CH a - 



-KH, 



\r 



Trimethylendiamins CH^ ")Co der Emtstehung 

von cis-Formen hinderlich ist. Audi die Natur des 
Halogens hat einen EinfluB auf die Existenz der stereo- 
isomeren Dihalogenoverbindungen [XgCoAJX. Wahrend 
sich in der Athylendiaminreihe sowohl cis-Dichloro- als 
anch cis-Dibromoverbindungen ohne Schwierigkeiten dar- 
stellen lassen, ist es in der Ammoniakreihe bis jetzt 
nicht moglich gewesen die cis-Dibromoverbindungen zu 
fassen, und Dijodoverbindungen konnten weder in der 
Ammoniak- noch in der Athylendiaminreihe dargestellt 
werden. Jedenfalls wird es von Interesse sein, den 
Ursachen dieses verschiedenen Verhaltens nachzuforschen. 

In bezug auf dieBildung von V r erbindungen:[ZCoen 2 ]X, 
in denen Z einen zweiwertigen Saurerest darstellt, sind 
ebenfalls Unterschiede festgestellt worden, die den Ein- 
fluB raumlicher Faktoren sehr deutlich zeigen. 

Folgende Verbindungsreihen konnten dargestellt 
werden: 



|\co< 
o 2 s/ 

roc-o 



x, 



I > 
oc— <v 



Co en„ 



X, 



OC< >Coen, 



,OC— O x 

H,C< >Coe 

X)C-CK 



X. 



Dagegen waren die Versuche, mit Bernsteinsaure, 
Apfelsaure und Weinsaure entsprechende Verbindungs- 
reihen zu gewinnen, ohne Erfolg. Man erhalt zwar rote 
Losungen, die aber beim Eindampfen sirnpdicke, zu 
amorphen, glasartigen Massen erstarrende Eiickstande 
liefern, aus denen krystallisierte Verbindungen nicht zu 
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isolieren waren. Aus diesem Verhalten ist zu schliefien, 
da6 die erwarteten Verbindungen, in denen das Kobalt- 
atom als Glied eines Siebenringes wirken wiirde, z. B.: 



H s C-CO-O v 

Co en 2 
H S C— 00-0' 



X, 



nicht entstehen, sondern da8 der Umsatz mit diesen 
Dicarbonsauren in anderer Eichtung verlauft. 

Es stimmt dies damit iiberein, daB Alkylendiamine 
nur dann zur Bildung von Verbindungen, die den ein- 
fachen Metallammoniaken entsprechen, befahigt sind, 
wenn sie sich als Fiinf- oder Sechsringe an das Kobalt- 
atom anschliefien konnen 1 ), z. B.: 

/CH S 

H,C— NH 2V CH — NH 2X /CH^-NH,. 

| >Co, | >Co und H 2 C< >Co, 

H 2 C— NH/ CH,— NH/ \CH,-NH/ 

wahrend sich Tetramethylendiamin und Pentamethylen- 
diamin dazu nicht eignen. Damit ubereinstimmende Be- 
obachtungen haben auchP. Pfeiffer 2 ) u. L. Tschugaeff 3 ) 
bei den Disulfiden gemacht. 

ITber anderweitige Isomerieerscheinungeu 
bei raumisomeren KoUaltiaken. 

Die fur die Charakteristik der raumisomeren Reihen 
dargestellten Salze stehen haufig im Vernal tnis der 
Ionisationsmetamerie zueinander und eignen sich deshalb 
recht gut zum Studium dieser fiir die anorganischen 
Verbindungen wichtigen Isomerieerscheinung. Sie bieten 
auch daruni ein spezielles Interesse, weil oft auch die 
stereoisomeren Ionisationsmetameren bekannt sind. Das 
vollstandigste Beispiel dieser Art ist jedenfalls das 
folgende: 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 61 (1907). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1065 (1903). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3197 (1906). 
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Werner, 







Ionisationaisomere 






1)0,N 

Co en, 
.2) CI 


SCN 


ri) o,n 

[ Co en, 
2) SCN 


CI 


"SCN 

Co en, 

L ci 


NO, 


cis-Chloro-nitro- 
rhodanat ^rot-orange) 


cis-Nitro- cis-Chloro-iso- 
isorhodanatochlorid rhodanatonitrit (rot) 
(braungelb) 


' 1)0,N 

Co en, 

Le) ci 


SCN 




0,N 

Co en, 

SCN J 


CI 


rSCN 

Co en, NO, 

I CI J " 


trans-Chloro- 

nitrorhodanat (gelb- 

orange) 


trans-Nitro- 

isorhodanatochlorid 

(braun) 


trans-Chloro- 

isorhodanatonitrit 

(violett) 



Wir haben in diesem Fall somit sechs gut charak- 
terisierte Verbindungen, die durch Vereinigung der drei 
Gruppen N0 2 , CI, SCN mit dem dreiwertigen Radikal 
[Coen 2 ] m entstanden sind, und es darf gewiB als ein 
Beweis fur die Leistungsfahigkeit der Koordinationslehre 
betrachtet werden, daB sie alle diese Isomerien in so 
einfacher Weise zu deuten gestattet. 

In zahlreichen anderen Fallen sind Gruppen von 
vier isomeren Verbindungen erhalten worden, die paar- 
weise stereoisomer und ionisationsmetamer sind. Dies 
ist z. B. bei folgenden Verbindungen der Fall: 

Ionisationsmetamere. 



"1)C1 1 

Co en, SCN 
.2) CI J 

cis-Dichlororhodanat 
(blauviolett) 

"1)C1 

Co en, SCN 
_6) CI "J 

trans-Dichlororhodana t 
(griin) 



-1) CI | 

Co en J CI 
2) SCN J 

cis -Chloro-isorhodanatochlorid 
(blaurot) 

ri) ci 

Co en, CI 
l6)SCN 
trans-Chloro-isorhodanato- 
ehlorid (rotviolett) 



Ebenso stehen im Verhaltnis der lonisationsisomerie 
zueinander: 

1. cis- und trans-Chloro-isorhodanatorhodanat mit 
cis- und trans-Diisorhodanatochlorid; 

2. cis- und trans-Bromo-isorhodanatorhodanat mit 
cis- und trans-Diisorhodanatochlorid: 
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3. cis- und traiis-Dibromorhodanat mit cis- und 
trans-Bromo-isorhodanatobromid ; 

4. cis- und trans -Nitro-isorhodanatorhodanat mit 
cis- und trans-Diisorhodanatonitrit; 

5. cis- und trans-Nitro-isorhodanatonitrit mit cis- 
und trans-Dinitrorhodanat. 

Kecht interessant ist auch die lonisationsmetamerie 
zwischen dem Dibromo-diathylendiaminkobaltichlorid : 
[Br 2 Coen 3 ]Cl, und dem Chloro-bromo-diathylendiamin- 

kobaltibromid : 



Br 



Co en, 



CI 



Br. 



Tiber die Abhangigkeit der Loslichkeit der Kobaltiak- 
salze von Hirer Eonstitntion und Eonfiguration. 

Wir haben einige vorlaafige Versuche ausgefiihrt, 
um festzustellen, ob sich Gesetzmafiigkeiten in bezug 
auf die Loslichkeit der Metallammoniake in Wasser auf- 
finden lassen, und haben dazu zunachst folgende Reihe 
von Verbindungen gewahlt. 



Co(NH 3 ) 6 


(NO,) 3 ; 




" NO, 
Co 
L (NH 3 ) 6 . 


(NO,), 


i 


r (no,),- 

Co 

L (NH,) 4 J 
(Cis) 


NO, 


r (NO,),] 
Co 

L (NH,)J 
(Trans) 


(NO,), 
NO, + 1H,0; Co ; 
(NH,) S 


r (no,) 4 - 

Co 

L (NH,),J 


K. 


Die Lbslichkeiten finden sich in der folgende Tabelle 


zusammengestellt. ') 


Loslichkeit in 100 Tin. Wasser bei 16,5° 


[Co(NH 3 ) 6 ](NO,) s 


29,604 




r (NO,),] 

Co NO, + 1 H,0 
_ (NH,) 4 J (Trans) 


2,068 


r NO, 1 
Co 

(NH 3 ) 5 - 


(NO,), 


16,772 


(NO,), 
Co 
(NH,) 8 


0,177 


r (NO,),- 
Co 

L (NH 3 ) 4 J 


NO, (Cis) 


9, 


162 




Co 

_ 


;no 2 ) 4 

(NH.),- 


K 




1 


,758 



*) Diese Daten sind der Dissertation von P. Larisch, Zurich 
1904, entnommen. 
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Fiigen wir noch hinzu, daB bei 12° 100 Tie. Wasser 

6,67 Tie. Hexamminkobaltichlorid auflosen, dagegen nur 

0,4 Tie. Chloropentamminkobaltchlorid bei 11,5° und 

0,366 Tie. [Cl 2 Co(NH 3 ) 4 ]Cl+ 1H 2 bei 0° (wegen der 

leichten Veranderung des Salzes in w&Briger Losung ist 

die Loslichkeit des Dichlorosalzes wahrscheinlich zu hoch 

gefunden worden), ferner etwa 2 Tie. [Co(NH 3 ) 6 ] Br 3 bei 

f Br I 
gewOhnlicher Temperatur und nur 0,189 Tie. Co Br 2 

(Nn s ) 5 J 

bei 16°, so kommen wir zum SchluB, daB die Loslichkeit 
der Salze mit wachsender Zahl von ionisierbaren Saure- 
resten zunimmt. Doch ist das experimentelle Material 
noch zu unvollstandig, um endgiiltige Schlusse abzuleiten. 
In welcher Weise sich die Loslichkeit der Verbindungen 
mit komplexen Saureradikalen mit der Zahl der ionisier- 
baren basischen Radikale andert, bleibt ebenlalls noch 
zu bestimmen. 

Da sich geometrisch-isomere Kohlenstoffverbindungen 
bekanntlich haufig dadurch unterscheiden, daB die cis- 
Verbindungen groBere Loslichkeit zeigen als die trans- 
Verbindungen, so war es von Interesse, festzustellen, ob 
bei raumisomeren Kobaltiaken eine ahnliche Gesetz- 
mafiigkeit besteht. Der Nachweis einer solchen Gesetz- 
maBigkeit muB bei anorganischen Verbindungen aller- 
dings auf Schwierigkeiten stoBen, weil als einziges 
Losungsmittel Wasser in Betracht kommt, und weil in 
alien Fallen, in denen sich das Wasser nur mit einer 
der beiden stereoisomeren Formen zu einem Esohydrat 
vereinigt, verschieden zusammengesetzte Bodenkorper 
vorhanden, und infolgedessen keine vergleichbaren Los- 
lichkeiten zu erhalten sein werden. Inwieweit solche 
sekundaren Vorgange das Bild von den normalen Los- 
lichkeitsverhaltnissen verandern, kann auf Grund des 
bis jetzt gesammelten experimentellen Materials noch 
nicht beurteilt werden. 

Die von uns durchgefuhrten Loslichkeitsversuche 
haben ergeben, daG die cis-Verbindungen haufig loslicher 
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sind als die trans-Verbindungen, daB es aber auch Aus- 
nahmen von dieser Kegel gibt, wie die Loslichkeit der 
isomeren 1,2-Dinitro-diathylendiaminkobaltijodide zeigt. 

Loslichkeit in 100 Tin. Wasser 



Salze 


Temp. 


Cisreihe 


Transreihe 


[(0 2 N) 2 Co(NH 3 ) 4 ]Cl 


16,5° 


4,804 


1,134 


;(0 2 N) 4 Co(NH s ) 4 ]. 2 80 4 


16,5 


0,143 


0,117 


;(O s N),Coen,]N0 3 


! 16,5 


3,712 (aktiv) 


2,202 


(O s N) 2 Coen 2 ]J 


16,5 


0,476 „ 


2,652 


Cl,CoenJN0 3 


7 


0,566 (rac.) 


0,346 


Cl,Coen,]J 


1 


0,226 „ 


0,250 


CI 








Coen 2 


N0 3 


J 1,5 


0,253 „ 


1,296 


L0. 2 N 











VomFlavonitrat [(N0 2 ) 2 Co(NH 8 ) 4 ]N0 3 gibt Jorgensen 
an, daB es etwa 33 Tie. Wasser zur Losung gebraucht, 
Croceonitrat dagegen 460 Tie. 

Noch sei hinzugef'iigt, daB die cis-Diammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze auBerordentlich viel leichter loslich 
sind als die stereoisomeren trans-Verbindungen, und ein 
gleicher Unterschied besteht zwischen den cis- und 
trans-Diaquo-diathylendiaminsalzen. 

Uber die AbhUngigkeit der Farbe der Koballiaksalze 
yon ihrer Konstitution und Konfiguration. 

Das Kobaltatom hat chromophore Eigenschaften und 
es erscheint deshalb fiir die Frage nach den Beziehungen 
zwischen Farbe und Konstitution von groflem Interesse, 
festzustellen, in welcher Weise die an das Kobaltatom 
geketteten Gruppen die Farbe der entstandenen Ver- 
bindungen beeinflussen. 

Hervorzuheben ist zunachst, daB in zweiter Sphare, 
also extraradikal gebundene Gruppen die Farbe auBer- 
ordentlich viel weniger beeinflussen als direkt an das 
Kobaltatom gekettete. Ein Einflufl ist aber doch vor- 
handen und wird spater eingehender untersucht werden. 
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Hier moge nur die Wirkung der direkt an das Kobalt- 
atom geketteten Gruppen besprochen werden. 

Farblose Kobaltverbindungen gibt es bis jetzt iiber- 
haupt nicht, was insofern bemerkenswert ist, als bei den 
meisten anderen Elementen, deren Atome als Chromo- 
phore wirken, einzelne Verbindungen farblos sind. Beim 
Kupfer haben wir z. B. das Sulfat, beim Nickel das 
Nickeltetracarbonyl , beim Chrom das Dichlorid, beim 
Platin die Tetramminplatosalze: [Pt(NH 3 )JX 2 und die 
Hexamminplatesalze: [(NH 3 ) e Pt]X 4 , beim Rhodium und 
Iridium die Hexamminsalze: [Me(NH 3 ) 6 ]X 3 . 

Betrachten wir nun den EinfluB der Natur der direkt 
an das Kobaltatom geketteten Elementaratome auf die 
Farbe der Verbindungen, so konnen wir die Elemente in 
der Weise in eine Reihe ordnen, daB die nachfolgenden 
Glieder in bezug auf die vorhergehenden immer eine 
Farbvertiefung bewirken. 

Die Reihenfolge, die sich ergibt, ist die folgende: 
C, N, S, 0, CI, Br, J und sie lafit eine unverkennbare 
GesetzmaBigkeit in bezug auf die Stellung der Elemente 
im periodischen System erkennen. Die aufgestellte Reihe 
laBt sich noch erweitern, wenn man beriicksichtigt, in 
welcher Weise die mit den direkt an Kobalt geketteten 
Elementaratomen verbundenen anderen Elementaratome 
die bathochrome Wirkung beeinflussen. AVir erhalten dann 
folgende Reihenfolge: 

CN, CO X0 8 , en, NH„ NCS SO, 

Kohlenstoft' Stickstoff Schwefel 

H M O.KO,O.Aeyl, OH CI, Br, J 

Sauerstoff Halogene 

Die am wenigsten farbigen Verbindungen des Ko- 
balts sind die nur schwach lichtgelben Cyanokobaltiate 
[Co(CN) 6 ]R 3 . Wesentlich starker wirkt die Carbonyl- 
gruppe, denn das Kobalttetracarbonyl hat orangerote 
Farbe. Im Carbonyl scheint somit der Kohlenstoif den 
Stickstoff in seiner Wirkung etwas zu iibertreffen. Samt- 
liche in obiger Zusammenstellung angefuhrten Stickstoif- 
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Co(NH 3 ) 6 
(NH 3 ), 



R; 



(NH 9 ) 4 J 
Co(N0 2 ), 



X; 



E, 



gruppen erzeugen, wenn sie mit Kobalt verbunden sind, 
gelbe Verbindungen, deren Farbenton von hellgelb bis 
dunkelbraun variieren kann. Am dentlichsten ergibt sich 
dies beim Vergleich der Farben der Salze von folgenden 
Verbindungstypen : 

NO, 1 f (NO,), 

X,; Co X,; Co 

(NH.V 

(NO,) 4 - 
Co ; Co 

(NO,),] (NH,),J 

Die Hexamminkobaltisalze sind goldgelb, die Hexa- 
nitrokobaltiate braun und die anderen Verbindungen der 
Eeihe stehen in bezug auf ihren Farbenton zwischen 
diesen beiden Endgliedern. 

Amine, wie Athylendiamin, Propylendiamin , Hydr- 
oxylamin, Pyridin haben dieselbe Wirknng wie Ammoniak, 
wie sich aus der Farbe der Triathylendiaminkobaltisalze, 
Tripropylendiaminkobaltisalze , Hexahydroxylaminkobalti- 
salze usw. ergibt. Bei den Nitroverbindungen zeigt die 
gelbe Farbe die groBte Stabilitat gegen Anderungen 
unter dem EinfluB von neuen Substituenten. So haben 
z. B. auch die Aquo-nitro-tetrammin- und die Aquo-nitro- 
diathylendiaminsalze gelbbraune Farbe, wahrend die Aquo- 
pentammin- und die Aquo-ammin-diathylendiaminkobalti- 
salze ziegelrot bis rot sind. Erst durch den Eintritt 
des viel starker bathochrom wirkenden Chlors verschiebt 
sich die Farbe von Nitrokobaltiaken nach ziegelrot bis 
rot, wie z. B. in folgenden Verbindungsreihen: 
ci rci i 

Co(NH,) 4 X, Co en, X. 

O^J .J Lo,n J 

rot ziegelrot 

Der Eintritt von zwei Chloratomen, z. B. in 

CI, ] 
(H,N),Co R 

(NO,),J 

hat die Entstehung von rotvioletten Salzen 1 ) zur Folge. 

') Diese Salzreihe wird in einer spateren Mitteilung be- 
schrieben werden. 

Annalea der Chemie 386. Band. 3 
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Von alien Stickstoifgruppen verschiebt der lsorhodan- 
rest die Farbe am meisten nach rot. Die Monoiso- 
rhodanatoverbindungen sind ziegelrot, so z. B. die Salze 
der Keihe: 

tscn 

Co X,, 

Uh,N) 5 J 

ebenso diejenigen der beiden stereoisomeren Reihen: 

"SON 

Co en, X,. 

Lh,n j 

Tretenzweilsorhodanatoresteein, so entstehen intensiv 
rote Verbindungen, wofur die beiden stereoisomeren Di- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltireihen charakteristi- 
sche Beispiele sind. 

Die meisten Snlfitosalze des Kobalts sind gelb bis 
braun, woraus zn schliefien ist, daB sich der Schwefel in 
seiner Wirkung anf die Farbe dem Stickstoff an die 
Seite stellt. 

Alle Atomgruppen, die dnrch Sauerstoff an Kobalt 
gebunden sind, vertiefen die Farbe der urspriinglichen 
Verbindungen in sehr erheblichem MaBe. 

Aus den Hexamminkobaltisalzen entstehen durch 
Substitution von Ammoniak durch Wasser die ziegelroten 
Aquopentamminsalze, die blauroten Diaquo-tetramminsalze 
und die noch blaustichigeren Triaquo-triamminsalze. 

Bei den stereoisomeren Diaquo-diathylendiaminkobalti- 
salzen lafit sich deutlich ein EinfluB der raumlichen 
Stellung der beiden Wassermolekiile auf die Farbe beob- 
achten. Die cis-Verbindungen sind mehr gelbrot als die 
trans-Verbindungen, so daB in trans-Stellung die Farb- 
vertiefung eine starkere ist als in cis-Stellung. 

Viel aui'fallender tritt dieser EinfluB der raumlichen 
Stellung auf die Farbe bei den stereoisomeren Isorhoda- 
nato-aquodi-athylendiaminsalzen zutage, denn die cis- 
Verbindungen sind ziegelrot und die trans-Verbindungen 
fast bordeauxrot. Der starke farbvertiefende EinfluB 
der sauerstoifhaltigen Gruppen (OH 2 ) ergibt sich ferner 
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recht charakteristisch beim Vergleich der soeben er- 
wahnten Isorhodanato-aquo-diathylendiaminsalze mit den 
ihnen steriscli entsprechenden Isorhodanato-ammin-di- 
athylendiaminsalzen, die gelbstichig ziegelrot sind. Alle 
sanerstoffhaltigen Saurereste erzeugen, wenn sie direkt 
an Kobalt gebunden sind, eine ausgesprochene Farb- 
vertiefung in bezug auf die als Vergleicbsreihe ge- 
wahlten gelben Hexamminsalze. So sind die Mono- 
nitrato-pentamminsalze ziegelrot, die Sulfato-pentammin- 
salze rot, die Acetato-pentamminsalze carminrot, die 
Carbonato-tetramminsalze bordeauxrot und die Nitrito- 
pentamminsalze fleischfarben. Die Dinitrito-diathylen- 
diaminkobaltisalze sind rot, die Dinitratosalze rotbraun, 
die Carbonato-diathylendiaminsalze bordeauxrot. 

Sehr auffallig zeigt sich der Unterschied in der 
Wirkung vonStickstoff undSauerstoffferner beim Vergleich 
der isomeren Dinitro- und Dinitrito-diathylendiamin salze 
Die ersteren sind gelbbraun, die letzteren ziegelrot. 
Stark farbvertiefend wirkt auch die an Kobalt gekettete 
Hydroxylgruppe. Die Hydroxo-pentamminsalze haben 
blaurote Farbe, die Hydroxonitro-tetramminsalze rote 
und die Hydroxo-aquo-tetramminsalze stark blaue bis 
purpurrote Farbe. Die trans-Hydroxo-isorhodanatosalze 
sind kirschrot, wahrend die stereoisomeren Salze orange- 
rot sind, worin sich wieder der starker farbvertiefende 
EinfluU der trans-Stellung auspragt. Beim Ubergang der 
Hydroxosalze in Aquosalze durch Addition von Sauren 
tritt eine Aufhellung der Farbe ein; die Hydroxogruppe 
ist also starker bathochrom als die Aquogruppe. 

Die starkste Farbvertiefung erzeugen die Halogen- 
elemente, und zwar steigert sich die Wirkung mit dem 
Atomgewicht des Elementes. Dies ergibt sich deutlich 
aus den Farben der Chloro-, Bromo- und Jodo-pent- 
amminsalze. 

r ci i r Br 

Co |X,, Co 

I (NH 8 ) 8 i L (NH„) 6 . 

purpurrot blaulila griin 

3* 



X„, Co 

L (NH 5 ) 5 



X, 



FreiesBuch(2013) 



36 



Wei 



CI 




Br 


Co en. 


X a , 


Co en, 


H,N J 




H,N J 


blaulichrot 




rotviolett 



X, 



Tritt Wasser an Stelle von Ammoniak in das Molekul 
der Pentamminsalze ein, so erfolgt eine weitere Farb- 
vertiefang: 

ci ^ r ci 

Co(NH,) 4 X,, Co(NH,) s X,, Co(NH 3 ), X,, 

H,0 J (H,0), 

rotviolett blauviolett 

r C1 i 

Co en, Xj, 
I H,0 'J 

violett 

Ferner zeigen sich die starken farbvertiefenden 
Eigenschaften der Halogene bei folgenden Verbindungen : 



X 2 , 


r C1 

Co(NH 3 ), 
(H 8 0> 8 
indigblau 


" Br 

Co en, 
LH,0 J 
blauvioleit 


X,. 



cia-Reihe 

"SCN 

Co en, 

L ci J 


X 


"SCN 

Co en, 
lH„N J 
ziegelrot 


X, 


trans-Reihe 

rSCN | 
Co en, X 
CI J 


rot 






violett 


"SCN 

Co en, 
L Br 


X 






SCN 

Co en, 
Br J 


X 


rot 








indigblau 





Auch hier konstatieren wir, daB der farbvertiefende 
EinfluB in der trans-Stellung viel grofier ist als in der 
cis-Stellung. 

Fiihren wir ein zweites Halogenatoni in das kom- 
plexe Radikal der Halogeno-pentamminsalze ein, so erfolgt 
eine weitere Farbvertiefung, und zwar in trans-Stellung 
auch wieder starker als in cis-Stellung. 

eis-Eeihen trans-Reihen 

[Cl,Co(NH 3 ) 4 ]X [Cl 1 Co(NH I )JX 

violettblau bis indigblau griin 

[Br a Co(NH 8 l 4 ]X [Br,Co(NH„) 4 ]X 

(unbekannt) zeisiggriin 
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[Cl,Coen,]X [Cl,Coen s ]X 

violett grtin 

[Br,Co en,] X [Br,Co en,] X . 

violettgrau gelbgriin 

Das im obigen tiber die Farbe der Kobaltiakver- 
bindungen Mitgeteilte zeigt, dafi eine gesetzniafiige Ab- 
hangigkeit der Farbe dieser Verbindungen von der Natur 
und der raumlichen Stellung der am Aufbau der kom- 
plexen Eadikale beteiligten, direkt mit dem Kobaltatom 
verbundeuen Elemente besteht. Da man die Zusammen- 
setzung dieser komplexen Eadikale in der mannigfaltigsten 
Weise variieren kann, so erscheint es recht verlockend, 
dem Problem von der Natur der Chromophore und der 
durch sie erzeugten Farberscheinungen auf diesem Ge- 
biete naher zu treten. Strukturanderungen des Chromo- 
phors sind, da das Kobaltatom selbst das Chromophor 
ist, ausgeschlossen, und durch Einbeziehung der Farben- 
anderungen bei den Ammoniakverbindungen des Chroms, 
Ehodiums, Iridiums usw. in die Untersuchung kann man 
Vergleiche zwischen verschiedenen solcher Elementar- 
chromophore durchluhren. Wir haben deshalb eine aus- 
gedehnte Untersuchung iiber die Absorptionsspektren der 
Metallammoniake begonnen und hoffen iiber die Eesultate 
der'selben in einiger Zeit Naheres mitteilen zu ktmnen. 

Uber die Reaktionsverhaltnisse der Kobaltiaksalze. 

1. TJber Unterschiede in den Reaktionsverhaltnisaen von 
raumisomeren Kobaltiaken. 

Schon friihzeitig ist die Beobachtung gemacht worden, 
daB sich raumisomere Kobaltiake bei Umsetzungen, bei 
denen Gruppen des komplexen Eadikals in Eeaktion 
treten, verschieden verhalten konnen. Eine der ersten 
Beobachtungen dieser Art war die, dafi bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf cis-Dinitro-tetramminkobalti- 
salze (Flavosalze) beide Nitrogruppen durch Chlor ersetzt 
werden unterBildung von trans-Dichloro-tetramminkobalti- 
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salzen, wahrend beim Erhitzen von trans-Dinitrosalzen 

mit Salzsaure nur ein N0 2 -Rest austritt und 1.6-Chloro- 

nitrotetramminsalze gebildet werden. 

[(NO) 2 Co(NH s ) 1 ]Cl + 2 HC1 = [Cl 2 Co(NH s ) 4 ]Cl + 2 HXO, . 
Flavochlorid 

CI 



[(NO,),Co(NH s ) 4 ]Cl + HC1 = 
Croceochlorid 



Co(NH,) 4 
uO,N 



CI + HNO, 



Hieraus ist zu schlieBen, da6 die in cis-Stellung 

stehenden Gruppen eine geringere Haftintensitat haben 

als die in trans-Stellung befindlichen. Dieser Erscheinung 

sind wir bei unseren Untersuchungen recht haufig be- 

gegnet, und sie hat uns ofters unliebsame Uberraschungen, 

und, bei der Klarlegung von Konstitutions- und Kon- 

fignrationsfragen, Schwierigkeiten bereitet. Ich mochte 

bier zunachst einen Fall erwahnen, an dem sich dies 

recht deutlich zeigt. Bei der Einwirkung von Rhodan- 

kalinm auf 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid 

werden zwei isomere Rhodanato-chloro-diathylendiamm- 

reihen erhalten, eine violette und eine rote. Bei der 

Oxydation der Salze der violetten Reihe entstehen trans- 

Chloro-ammin-diathylendiaminsalze, so daB iiber ihre Natur 

als trans-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminsalze kein 

Zweifel bestehen kann. Bei der Oxydation der Salze 

der roten Reihe mit Wasserstoffsuperoxyd und nach- 

herigem Eindampfen mit Salzsaure wurde aber keine Spur 

von Chloro-ammin-diathylendiaminsalz erhalten, sondern 

nur Dichloro-diathylendiaminkobaltisalz. Daraus wurde 

geschlossen, da6 in der roten Reihe eine Chloro-rhoda- 

Cl 1 

X, vorliege, weil von einer solchen 



natoreihe: 



Co en. 

NCS 



zu erwarten war, daB ihr Rhodanrest bei der Oxydation 
vollstandig wegoxydiert wiirde. Diese SchluBfolgerung 
hat sich aber als unrichtig erwiesen, und zwar auf Grund 
von folgenden Beobachtungen. Bei der Einwirkung von 
flussigem Ammoniak auf die roten Chloro-rhodanatosalze 
entstehen dieselben Reaktionsprodukte wie bei der Ein- 
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wirkung von fliissigem Ammoniak auf die isomeren, vio- 

letten Chloro - isorhodanato - diathylen diaminkobaltisalze, 

namlich die beiden isomeren Isorhodanato-ammin-diathylen- 

"SCN 

Co en, 
H.N 

dation die isomeren Diammin - diathylendiaminreihen : 
[(NH 3 j 2 Coen 2 ]X 3 , geben. Man hatte somit annehmen 
miissen, daB beim Eintritt des Ammoniaks eine Um- 
lagerung der Rhodanatogruppe in die Isorhodanatogruppe 
stattgefunden habe, was unter Beriicksichtigung der Tat- 
sache, daB die Einlagerung bei der Temperatur des 
fliissigen Ammoniaks stattfindet, recht nnwahrscheinlich 
war. Ferner wnrde festgestellt, daB die roten Chloro- 
rhodanatosalze, wenn sie langere Zeit in w&Briger Losung 
gestanden haben und dabei in die zugehorigen Aqnosalze 
iibergegangen sind, durch Oxydation nnd Eindampfen mit 
Salzsaure in 1,2-Chloro-ammin-diathylendiaminsalze iiber- 
gehen. Es hatte somit auch bei der Aquosalzbildung 
eine Umlagerung des Rhodanrestes erfolgen miissen. Auf- 
schlnfi uber diese sich widersprechenden Versuchser- 
gebnisse hat dann folgende Beobachtung gebracht. Bei 
der Einwirkung von Natriumnitrit auf die roten Chloro- 
rhodanatosalze entsteht eine Nitro-rhodanatoreihe, die 
trotz ihrer vollkommenen Einheitlichkeit bei der Oxy- 
dation mit Wasserstoffsuperoxyd nur zum Teil in Nitro- 

[H 8 N 
ammm-diathylendiaminkobaltisalze Co en 2 

2 N 

wahrend der andere Teil 1,2-Aquo-nitro-diathylendiamin- 

r H 2 o i 

kobaltisalze Coen s x 2 liefert. Aus diesem Ergebnis 

2 N J 

mufite gefolgert werden, daB die gebildete Nitro-rhoda- 
natoreihe den Isorhodanatorest enthalt und daB sich 
dieser bei der Oxydationsreaktion verschieden verhalt; 
zum Teil wird er so abgebaut, daB Ammoniak in Bindung 
mit dem Kobalt zuriickbleibt, zum Teil wird er aber voll- 
standig eliminiert. Dieses letztere tritt nun bei der 
Oxydation der Salze der roten Chloro -rhodanatoreihe, 
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die nichts anderes als die cis-Chloro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltireihe ist, vollstandig ein. Erst infolge 
dieser Erkenntnis ist es moglich geworden, zahlreiche, 
sich scheinbar widersprechende Versuchsergebnisse in 
Ubereinstimmung zu bringen und» einige friiher aus Oxy- 
dationsversuchen abgeleitete SchluBfolgerungen zu be- 
richtigen. Bei der \Yichtigkeit, welche dem soeben 
dargelegten Verhalten der Isorhodanatogruppe bei der 
Oxydation fiir Konstitutions- und Konfigurationsbestim- 
mungen zukommt, sei ein zweiter Fall beschrieben, bei 
dem sich das verschiedene Verhalten des Isorhodanato- 
restes ebenfalls in einwandfreier Weise hat feststellen 
lassen. Bei der Einwirkung von Bhodankalinm auf 
Dibromo-diathylendiaminbromid entsteht eine Bromo- 
rhodanatoreihe, deren Salze blan sind nnd im Verhalten 
an die violetten trans-Chloro-isorhodanato-diathylendiamin- 
salze erinnern. Man durfte deshalb erwarten, aus ihnen 
durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd die 1,6-Bromo- 
ammin-diathylendiaminkobaltisalze zu erhalten. Verschie- 
dene Versuche in dieser Richtung fuhrten jedoch nicht 
zum gewunschten Besultat; immer resultierten Produkte, 
die mit konz. Bromwasserstoffsaure Dibromo-diathylen- 
diaminsalze gaben und somit durch vollstandige Elimi- 
nation der Bhodangruppe entstanden waren. Erst nach- 
dem durch zahlreiche Versuche die recht subtilen Be- 
dingungen festgestellt word en waren, ist es zum SchluB 
moglich gewesen, den Beweis zu erbringen, da6 der 
Rhodanrest in den blauen Bromo-rhodanatosalzen doch 
als Isorhodanatogruppe vorhanden ist, weil unter diesen 

r Br 

Bedingungen die trans-Bromo-amminsalze Coen 2 

entstehen. 

Wir haben nun die verschiedensten Rhodanatosalze 
einer eingehenden Priifung auf ihr Verhalten bei der 
Oxydation unterworfen und dabei hauptsachlich zwei 
Oxydationsmethoden in Anwendung gebracht, namlich 
die gelinder wirkende mit Wasserstoffsuperoxyd und die 
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energischer wirkende mit rauchender Salpetersaure. Dabei 
sind folgende Resultate erhalten worden. 

Aus den beiden stereoisomeren Isorhodanato-ammin- 
diathylendianiinreihen entstehen bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd die entsprechenden Diammin-di- 
athylendiaminreihen; oxydiert man aber mit Salpeter- 
saure, so ist das Resnltat ein ganz anderes. Aus der 
cis-Verbindung wird der Rhodanrest vollkommen eliminiert 
und man erhalt beim Eindampfen mit Salzsaure nur 
1,2-Chloro-ammin-diathylendiaminsalz; aus der trans-Reihe 
■wird der Rhodanrest aber nur zum Teil vollstandig aus- 
gespalten, neben trans-Chloro-ammin-diathylendiaminsalz 
entsteht audi trans-Diammin-diathylendiaminsalz. Hieraus 
ist zu schlieBen, daB der Isorhodanatorest in cis-Stellung 
zur NH 3 -Gruppe weniger fest gebunden ist als in trans- 
Stellung. Bei den Chloro-isorhodanato- und Bromo-iso- 
rhodanatosalzen wird bei alien bis jetzt angewandten 
Versuchsbedingungen bei der Oxydation der cis-Formen 
der Isorhodanatorest vollstandig eliminiert; bei der Oxy- 
dation der trans-Verbindungen mit Wasserstoffsuperoxyd 
bleibt in der Chlororeihe NH 3 in Bindung mit Kobalt, 
in der Bromoreihe dagegen nur unter ganz bestimmten 
Versuchsbedingungen. Oxydiert man die isomeren Iso- 
rhodanato-aquo-diathylendiaminreihen mit Wasserstoff- 
superoxyd, so bleibt in beiden. Reihen Ammoniak in 
Bindung mit dem Kobalt, denn beim Eindampfen der 
oxydierten Losungen mit Salzsaure entstehen die ent- 
sprechenden Chloro-amminreihen. 

Recht interessant verhalten sich die vor langerer 
Zeit gemeinschaftlich mit F. Braunlich 1 ) beschriebenen 
beiden isomeren Dirhodanato-diathylendiaminreihen. Wir 
hatten sie fruher mit Chlor in wafiriger Losung oxydiert 
und aus der einen Reihe Diammin-diathylendiaminkobalti- 
salze, aus der anderen Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
salze erhalten. Daraus war der SchluB gezogen worden, 



l ) Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 127 (1S99). 
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dafi die eine Eeihe als cis-Diisorhodanato-, die andere 
als trans-Dirhodanato-diathylendiaminreihe anzusprechen 
sei. Dies war ein TrugschluB, wie aus den mit Hilfe 
der neuen Oxydationsmethoden gewonnenen Eesultaten 
hervorgeht. Oxydiert man die beiden Reihen mit Wasser- 
stoifsuperoxyd und dampft dann mit Salzsaure ein, so 
gibt die eine Reihe trans-Diammin-diathylendiaminkobalti- 
salze, die andere cis-Chloro-ammin-diathylendiaminsalze, 
d. h. mit Wasserstoffsuperoxyd wird aus derjenigen Reihe, 
die bei der Oxydation mit Chlor trans-Dichlorosalze 
liefert, nur ein Rhodanrest ausgespalten , wahrend vom 
zweiten der Stickstoff in Form von Ammoniak in Bindung 
mit dem Kobalt verbleibt. Oxydiert man die beiden 
Reihen mit rauchender Salpetersaure und dampft die 
Oxydationsfliissigkeit mit konz. Salzsaure ein, so ent- 
stehen aus der Reihe, die mit den anderen Oxydations- 
mitteln Diammin-diathylendiaminkobaltisalze liefert, trans- 
Chloro-ammin-diathylendiaminsalze und aus der anderen 
Reihe Dichloro-diathylendiaminsalze. Folgende Ubersicht 
orientiert iiber die mit den verschiedenen Oxydations- 
mitteln erhaltenen Produkte. 



Oxydationsmittel 


Reihe A 


Reihe B 


HNO s (rauchend) 




Cl 2 Co en 2 


X 




CI 
Coen 2 
H 3 N J 
(Trans) 


X, 


Chlor 




CI5C0 en 2 


X 




r H s N 

Co en, 
.H 3 N J 


x s 


Wasserstoffsuperoxyd 




CI 
Co en, 
H S N 

(Cis) 


x 2 




rH,N 

Co en, 
_H 8 N J 


x, 



Daraus ergibt sich, da6 ein stichhaltiger Grund fur 
die Annahme, die Rhodanreste seien in den isomeren 
Reihen strukturell verschieden gebunden, nicht mehr 
vorliegt, es handelt sich nur um eine graduell verschie- 
dene Bindefestigkeit von Isorhodanresten. Wir kommen 
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deshalb zum SchluB, daG in der Reihe A (friiher als trans- 
Dirhodanatoreihe bezeichnet) die cis-Diisorhodanato- 
diathylendiaminsalze und in der Reihe B (friiher als cis- 
Diisorhodanatoreihe bezeichnet) die trans-Diisorhodanato- 
diathylendiaminsalze vorliegen. Die bei der Oxydation 
der stereoisomeren Diisorhodanatoreihen gewonnenen 
Resultate bestatigen, dafi sich die Isorhodanreste in cis- 
Stellung in lockerer Bindung befinden als in der trans- 
Stellung, wie dies schon in den anderen Fallen fest- 
gestellt worden ist. 

Unter Umstanden kann auch eine in trans-Stellung 
zu einem anderen Saurerest stehende Isorhodanatogrnppe 
bei der Oxydation vollstandig eliminiert werden. Ein 
Beispiel dieser Art bietet die trans-Nitro-isorhodanato- 
diathylendiaminreihe, die bei der Oxydation mit Wasser- 
stoff'superoxyd in trans-Nitro-aquo-diathylendiaminsalze 
iibergeht. 

Wie schon einleitend hervorgehoben worden ist, 
zeigt auch die Bindefestigkeit der an Kobalt geketteten 
Nitrogruppe bei Raumisomeren grofie Unterschiede. Den 
stereoisomeren Dinitro-tetramminsalzen schliefien sich in 
dieser Hinsicht die entsprechenden Diathylendiamin- 
verbindungen : [(0 2 N) 2 Coen 2 ]X, an. Die cis-Reihe geht 
bei der Einwirkung von Salzsaure sehr rasch in die 
trans-Dichlororeihe iiber, wahrend sich aus der trans- 
Reihe die trans-Chloro-nitroreihe bildet. Dieses verschie- 
dene Verhalten beruht jedenfalls zum Teil auf der ver- 
schiedenen Bindefestigkeit der Nitrogruppen in den 
intermediar gebildeten stereoisomeren Chloro-nitroreihen. 
Die cis-Chloro-nitroreihe spaltet namlich die Nitrogruppe 
beim Erwarmen mit konz. Salzsaure sehr leicht ab, 
wahrend sich die trans -Reihe dabei als sehr be- 
standig erweist. Erwarmt man cis-Dinitro-diathylen- 
diaminkobaltisalz recht vorsichtig mit Salzsaure, so ge- 
lingt es doch auch die cis-Chloro-nitroreihe zu fassen, 
und erst beim starkeren Erhitzen entsteht dann trans- 
Dichlorosalz. In der trans-Reihe bleibt diese zweite 
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Phase der Eeaktion aus, weil das trans-Chloro-nitrosalz 
der Einwirkung der Salzsaure widersteht. Einen aim- 
lichen Unterschied in der Widerstandsfahigkeit der 
Nitrogruppen zeigen die stereoisomeren Nitro-isorhoda- 
natoreihen. Erhitzt man die cis-Beihe mit konz. Salz- 
saure, so entsteht cis-Chloro-isorhodanatochlorid, wahrend 
man die trans-Eeihe mit Salzsaure eindampfen kann, 
ohne daB sie eine merkliche Zersetzung erleidet. 

1m vorhergehenden haben wir Reaktionen betrachtet, 
in denen an Kobalt gebundene Saurereste dnrch andere 
Saurereste ersetzt oder durch Oxydation abgebaut werden. 
Eine andere Gruppe von Eeaktionen, welche die verschie- 
dene Bindefestigkeit der an Kobalt geketteten Saurereste 
in Stereoisomeren offenbart, bilden die Einlagerungsreak- 
tionen. So verhalten sich z. B. die cis- und trans-Chloro- 

r Cl 

ammm-diathylendiaminsalze: 

gegen fliissiges Ammoniak. Die trans -Verbindungen 
werden sehr rasch in Diamminverbindungen iibergefuhrt: 



Co en, x, , verschieden 



l) Cl 



6)H 3 N 



Co en. 



Cl, + NH, = 



H 3 N 



Co en, 



CL 



wahrend die cis-Verbindungen stundenlang in flussigem 
Ammoniak gelost bleiben konnen, ohne dafi eine merk- 
liche Einwirkung stattfindet. Ebenso scharf ist der 
Unterschied zwischen cis- und trans-Chloro-nitro-diathylen- 

r ci 

diaminkobaltichlorid : Co en, 

|_0,N 

geht durch fliissiges Ammoniak rasch in Nitro-aminin- 
diathylendiaminkobaltichlorid iiber : 



Cl . Dietrans-Verbindung 



Cl 
C 
0,N 



Co en, Cl + NH S = 



Co en, 



Cl, 



wahrend die cis-Verbindung vollstandig unverandert 
bleibt. 

Ein vollstandig verschiedenes Verhalten zeigen 
ferner cis- und trans-Dichloro-diathylendiaminsalz gegen- 
iiber konz. waMgem Ammoniak. Wahrend die trans- 
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Verbindung sofort unter Bildung von Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltichlorid reagiert, lost sich die cis- 
Verbindung erst beim Erwarmen darin auf, unter Bildung 

[HO 1 

Co en, CL, . 

|h,o J ' 

Auch der Austritt von Ammoniak unter gleichzeitigem 
Kintritt eines Saurerestes in das komplexe Kadikal er- 
folgt bei Stereoisomeren mit verschiedener Leichtigkeit. 
So reagiert 1,6-Chloro-amminkobaltichlorid leichter mit 
Rhodankalium unter Bildung von 1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltirhodanat als 1,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltichlorid. 

2. Uber intramoleknlare Reaktionen bei Kobaltiaken. 

a) Intramolekulare Beaktionen unter Austritt von Ammoniak 
oder Wasser. 

Die Salze der cis-Chloro-ammin-diathylendiaminreihe 
verbalten sich beim Erhitzen ihrer konz. waBrigen Losung 
verschieden, je nach der Natur der indirekt geketteten 
Saurereste. Wahrend namlich Chlorid, Bromid, Nitrat usw. 
dabei keine Veranderung erfahren, geben das Nitrit und 
das Bhodanat Ammoniak ab und gehen in Chloro-nitro- 
diathylendiaminkobaltinitrit bzw. Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltirhodanat uber. Der Nitrit- und der 
Ehodanrest, die bei diesen intramolekularen Eeaktionen 
das Ammoniak verdrangen, zeichnen sich, wenn sie in 
direkter Bindung mit dem Kobaltatom stehen, durch 
groBe Bindefestigkeit aus. 

Bewahrt man cis- oder trans-Diaquo-diathylendiamin- 
chlorid oder -bromid langere Zeit auf, so gehen sie fast 
quantitativ in cis-Dichloro- bzw. cis-Dibromo-diathylen- 
diaminkobaltisalze iiber. Als Nebenprodukte entstehen 
dabei geringe Mengen der trans-Isomeren und von Chloro- 
aquo- bzw. Bromo-aquosalzen. Die letzteren entstehen 
aber nicht etwa als Zwischenprodukte , denn Praparate 
von Chloro-aquo- und Bromo-aquochlorid und -bromid, 
die schon seit Monaten aufbewahrt werden, haben keine 
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W emer , 



Veranderung erfahren. Die Reaktionen miissen sich also 
ohne Zwischenstufen, im Sinne folgender Formulierungen 
abspielen : 



H,0 

Co en., 
H,0 
(cis und trans) 

rH,o 

Co en. 

Lh,o 

(cis und trans) 



CL 



Br, 



CLCo en, 



C1 + 2H,0 
(cis) 



Br,Co en, 



Br + 2H,0. 



(cis) 



1st das Diaquo-chlorid nicht ganz saurefrei, so er- 
folgt die Eeaktion in gleicher Weise, nur dafl an Stelle 
der violetten cis-Verbindung die grune trans-Verbindung 
entsteht. 

Von den recht bestandigen Chloro-aquo- und Bromo- 
aquo-diathylendiaminkobaltisalzen, wie Chlorid, Bromid 
und Sulfat, unterscheiden sich die Nitrite in recht cha- 
rakteristischer Weise. Praparate dieser Salze, im Ja- 
nuar 1911 dargestellt, waren im April 1911 schon quan- 
titativ in Chloro-nitro- bzw. Bromo-nitronitrit Iiber- 
gegangen:. 

CI 

Co en, (N0 2 )j 



H 2 
Br 



H,0 



Co en. 



(NOA 



' CI 1 

Coen a |NO s + H 2 , 
0,N' J 

Bi 



Co en, 



-0,K 



NO, + H,0 . 



Sehr charakteristisch ist auch das Verhalten von 
cis-Diaquo-tetramminkobaltichlorid. Das rote Salz wird 
beim Aufbewahren immer mehr rotviolett und verwandelt 
sich mit der Zeit vollstandig in Chloro-aquo-tetrammin- 
kobaltichlorid : 



H 2 
( 
H,0 



Co(NH 3 ) 4 



CL 



CI 



Co(NH 9 ) 4 



CI, + H,0 . 



Dichloro-tetramminkobaltichlorid entsteht dabei nicht, 
wahrend wir gesehen haben, dafi die Diaquo-diathylen- 
diaminhalogenide fast quantitativ in Dihalogeno-diathylen- 
diaminkobaltihalogenid iibergehen. Das Sulfat der Di- 
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aquo-tetramminkobaltireihe kann man dagegen unbe- 
schrankt aufbewahren, ohne daB es sich verandert. Re- 
aktionen der eben besprochenen Art lieBen sich noch eine 
groBe Anzahl anfiihren, sie wiirden aber nur den aus dem 
schon Mitgeteilten abzuleitenden Satz, daB eine ausge- 
sprochen selektive Affinitatswirkung des zentralen Kobalt- 
atoms bestrebt ist, in zweiter Sphare gebundene Saure- 
reste in die erste Sphare einzubeziehen, bekraftigen. 

b) Intramolekulare Reaktionen mit gegenseitigem Ersatz von 
S'dureresten. 

Setzt man zu einer schwach angesauerten Losung 
von trans* Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid ein 
Alkalinitrit, so scheidet sich das intensiv grtine Nitrit 
der Dichlororeihe: [Cl 2 Coen 2 ]N0 2 , aus, welches mit Al- 
kohol und Ather saurefrei und trocken gewaschen wer- 
den kann. Betupft man das vollkommen saurefreie Di- 
chloronitrit mit einem Tropfen Wasser, so schlagt die 
Farbe momentan von grun nach gelbrot um und es hat 
sich Chloro-nitro-diathylendiaminchlorid gebildet. 



CI 

Coen 8 
CI 



NO, 



CI 
Coerij 
•O.N 



CI. 



CI 

Da6 sich intermediar Chloro-aquosalz: Co en, 

l H,0 



CI 

NO, 

gebildet hatte, ist ausgeschlossen, denn eine Losung von> 
Chloro-aquo-diathylendiaminkobaltichlorid gibt mit Na- 
triumnitrit Chloro-aquonitrit, ■welches erst beim langeren 
Aufbewahren in Chloro-nitrochlorid iibergeht. Auch beim 
Aufbewahren in geschlossenem GefaBe verandert das 
Dichloronitrit die Farbe; es wird miiSfarbig, ohne aber 
vollstandig in Chloro-nitrochlorid uberzugehen. Wasser 
iibt somit eine bemerkenswerte katalytische Wirkung aus. 
Trans-Dichloro-diathylendiamin- und trans-Dichloro- 
dipropylendiaminrhodanat, beides griine Salze, werden 
beim Aufbewahren mififarbig, indeni sie zum groBen Teil 
in blaurotes Chloro-isorhodanatosalz iibergehen. 
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Eine ebenfalls recht merkwiirdige, bis jetzt aber 
nicht eingehender studierte Umwandlung erfahrt das aus 
Dichloro-dipropylendiaminkobaltibisulfat mit Silbernitrat 
entstehende Salz, welches folgende Zusammensetzung hat: 



AgCl 

Copn 2 JS0 4 



+ AgNO, . 



Urspriinglich griin, geht es beim Aufbewahren in 
ein blaB blaurotes Salz iiber. Wahrscheinlich tritt dabei 
Chlorsilber aus und es bildet sich ein Sulfatosalz. 

Noch sei hinzugefiigt, da8 in alien zuletzt be- 
sprochenen Eeaktionen das Licht anscheinend eine kata- 
lytisch beschleunigende Wirkung ausiibt, denn mehrere 
Praparate haben sich auf der dem Lichte zugekehrten 
Seite viel mehr verandert als auf der dem Lichte nicht 
ausgesetzten. 

c) t!ber Vmlagerungsreaktionen bei stereoisomeren 
Kobaltiaken. 

Direkte Umwandlungen von stereoisomeren Kobaltiak- 
verbindungen ineinander sind bis jetzt nur selten be- 
obachtet worden, und es erscheint sogar wahrscheinlich, 
dafi auch diese Umwandlungen nicht ohne bestimmte 
Zwischenprodukte erfolgen, die bis jetzt nicht isoliert 
worden sind. Als Umwandlungsreaktionen dieser Art 
sind folgende zu nennen: Die Umwandlung von 1,6-Di- 
chloro-diathylendiaminkobaltichlorid in das 1,2-Dichloro- 
chlorid beim Eindampfen der waBrigen Losung, welche 
Reaktion zur Auffindung der Violeosalze gefiihrt hat. 
Ganz gleiche Umlagerungsreaktionen zeigen das 1,6-Di- 
chloro-dipropylendiaminkobaltichlorid und das 1,6-Di- 
bromo-diathylendiaminkobaltibromid. Bei diesen Re- 
aktionen wird eine trans-Verbindung in eine cis-Ver- 
bindung umgewandelt; in folgenden Fallen verlauft der 
Vorgang in entgegengesetztem Sinne. Beim Eindampfen 
der waBrigen Losung von 1,2-Chloro-nitro-diathylen- 
diaminkobaltichlorid entsteht das 1,6-Isomere. Ebenso 
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geht das 1,2-Dinitro-diathylendiaminkobaltinitrat, wenn 
es langere Zeit in wafiriger Losung gekocht wird, in 
1,6-Dinitrosalz iiber. 

3. tiber Additionsverbindungen bei Kobaltiaksalzen. 

Verschiedene Kobaltiaksalze haben die Fahigkeit mit 
Metallsalzen Additionsverbindungen zu bilden. Diese 
Verbindungen sind fur die Beurteilung des Verlaufs der 
chemischen Umsatze bei Kobaltiaken von Wichtigkeit 
und sollen deshalb im folgenden naher besprochen werden. 
Fiir die Beurteilung der Konstitution der in Betracht 
kommenden Additionsverbindungen wird es von Vorteil 
sein, zuerst die bestandigsten Verbindungen und dann 
die weniger bestandigen zu betrachten. Gibt man zu 
einer Losung des intensiv ziegelroten Salzes: 

i)SCN 



Co en, 
L2) H 3 N 



s,o 6 



etwas Silbernitrat, so schlagt die ziegelrote Farbe der 

Losung sofort in hellgelb um, ein Zeichen, da6 eine Ver- 

anderung des in Losung befindlichen Salzes stattgefunden 

hat. Stellt man etwas konzentriertere Losungen des 

Reaktionsproduktes dar, indem man das Isorhodanato- 

ammin-dithionat in Silbernitratlosung unter schwachem 

Erwarmen aufnimmt, so krystallisieren beim Erkalten 

goldgelbe Prismen aus, die folgender Zusammensetzung 

rscN 
entsprechen: Coenj, S 4 O a + AgN0 3 . 

Im aufleren Aussehen ist das. Silbernitratadditions- 
produkt den Hexamminsalzen zum Verwechseln ahnlich. 
In kleinen Mengen kann das Salz aus wenig warmem 
Wasser umkrystallisiert werden; erwarmt man die Losung 
aber starker, so fallt Bhodansilber aus. Durch Zusatz 
von Salzsaure wird die Losung opalisierend , scheidet 
Chlorsilber ab und nimmt dann die urspriingliche ziegel- 
rote Farbe der Isorhodanato-amminsalze wieder an. Diese 
Eigenschaften lassen sich nur dadurch erklaren, dafi 

Anoalen der Chemle 38G. Band. 4 
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sich das Silbernitrat im Sinne von folgender Reaktions- 
gleichung an den Isorhodanatorest angelagert hat: 

1N0 S 
S,0 6 + AgN0 3 



SON 

Co en, 
LH S N 



AgSCN 

Co en, 



JS,0 6 

unter Bildung eines Silberrhodanato-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalzes, d. h. einer Verbindung, die sich vom 
Diammin-diathylendiaminkobaltisalz dadurch ableitet, da6 

1 Mol. Silberrhodanat an die Stelle eines Ammoniak- 
molekiils getreten ist. Da sich das Silberrhodanat in 
bezug auf seinen Sattigungswert dem Ammoniak an die 
Seite stellt, so erklart sich die auffallende Farbenanderung, 
welche die Bildung der Additionsverbindung begleitet, 
in einfacher Weise. Ahnliche Additionsverbindungen sind 
bei verschiedenen Isorhodanatoreihen erhalten worden. 
Zu bemerken ist dabei, daB sich in einigen Fallen auch 

2 Mol. Silbersalz an den Isorhodanatorest anlagern konnen. 
Dies ist z. B. bei den trans-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminsalzen der Fall. Gibt man zu einer konz. Losung 
yon trans-Isorhodanato-ammin-perchlorat Silbernitrat zu, 
so geht die Farbe von orange nach gelb tiber und es 
scheiden sich gelbe Nadeln aus, die der Formel: 

r(Ag%SCN 



Co en, 
H S N 



(N0,) 4 + 1H,0, 



entsprechen. 

Der Schwefel des Silber-isorhodanatrestes vermag 
somit noch ein zweites Molekiil Silbernitrat zu ketten. 

Dem Silbersalz der cis-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminreihe entsprechen die schon fruher beschriebenen 
Additionsverbindungen von Silbernitrat an Isorhodanato- 
pentamminnitrat und -chlorid: 

AgSCN 



[AgSCNCo(NH 3 ) 5 ](N0 3 ), und 



Co(NH 3 ) 4 
O.N 



CI 



Das erste dieser beiden Salze, bei dessen Bildung 
sich der Farbwechsel von orange nach gelb sehr schon 
beobachten MBt, ist besonders interessant. Das zu- 
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gehorige Chlorid ist namlich in Wasser loslich und das 
Silber so fest mit dem Isorhodanatorest nichtionogen 
verkettet, daB auch Salzsaure kein Chlorsilber abscheidet. 
Wir haben infolgedessen die recht merkwiirdige Er- 
scheinung, daB Salzsaure aus der Losung des Silber- 
nitratadditionsproduktes kein Chlorsilber abscheidet. Ahn- 
liche Silbernitratadditionsprodukte, wie bei den Iso- 
rhodanato-amminsalzen. sind bei den lsorhodanato-aquo- 
diathylendiaminsalzen dargestellt worden. Setzt man 
zur Losung von cis-lsorhodanato-aquo-diathylendiamin- 
kobaltidithionart, welche ziegelrote Farbe hat, Silbernitrat 
zu, so beobachtet man einen ahnlichen Farbenumschlag 
nach gelb, wie bei den cis-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminsalzen, und aus der L6sung lafit sich ein Per- 



chloratnitrat: 



H,0 

Co en, 
AgSCN 



(C10 4 ), 

+ iH 2 0, ausfallen, das 

NO, 



durch Krystallisation aus Wasser in gelbbraunen, glanzen- 
den Krystallen erhalten wird. 

Wird ferner eine Losung von trans-Isorhodanato-' 
aquonitrat mit Silbernitrat versetzt, so geht die Farbe 
von violett nach rot iiber und es scheiden sich rote 
Nadeln ab. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel: 

H„0 



Co en 2 
A gj SCN 



(N0,)« + 1H,0. 



(NO s ) 8 , wurde aus dem 



Die Verbindungen mit 2 Mol. Silbernitrat scheinen 
somit besonders in der trans-Eeihe bestandig zu sein. 

r C1 

Ein Silbersalz: Coen 2 

LAg,SCN 

violetten trans - Chloro - isorhodanato - diathylendiaminko- 
baltinitrat durch Zusatz von Silbernitrat und etwas 
Salpetersaure erhalten. Das Salz ist rotlichlilafarbig. 
In kaltem Wasser ist es unveranderlich loslich und aus 
dieser Losung wird es durch Salpetersaure in watte- 
artigen, verfilzten, langen, feinen Nadeln wieder aus- 
geschieden. Beim langeren Stehen Oder beim Kochen 
der Losung wird Chlorsilber abgeschieden. Auch in der 
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cis-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminreihe bestehen gut 
charakterisierte Silbersalze. Versetzt man eine Losung 
des Chlorids, die gelbrote Farbe hat, mit Silbernitrat, so 
tritt Farbenumschlag nach gelb ein, ohne daJ3 Chlorsilber 
ausgeschieden wird. Setzt man nun einen Tropfen ver- 
dunnter Salpetersaure zu, so scheidet sich sofort ein 
gelbes, silberhaltiges Salz aus. welches in Wasser loslich 
ist und aus waMger Losung dnrch Salpetersaure sofort 
wieder abgeschieden wird. 

Sehr schone Silbersalze werden ferner in der trans- 
Nitro-isorhodanato-diathylendiaminreihe erlialten. Versetzt 
man die braune Losung des trans-Nitro-isorhodanato-di- 

rscN 



athylendiaminkobaltinitrats : 



Co en. 



mit Silber- 



nitrat, so schlagt die Farbe sofort in hellgelb um, und wenn 
die Losung geniigend konzentriert ist, so scheidet sich das 
Silbersalz in hellgelben, langen, feinen Nadelchen aus. 
In Wasser ist das Salz leicht loslich; durch Salpeter- 
saure wird es aus der waflrigen Losung sofort wieder 
ausgefallt, und aus wenig warmem Wasser lafit es sich 
umkrystallisieren. Es entspricht folgender Zusammen- 
O.N. 



setzung: 



(N0 3 ), . Aus dem Nitrat lassen sich 



Co en 
.AgSCN 

durch doppelten Umsatz verschiedene andere Salze dar- 
stellen. 

Den bestandigen Silbersalzen der Isorhodanatoko- 
baltiake, deren Untersuchung keine Schwierigkeiten bietet, 
schliefien sich Additionsverbindungen anderer Acido- 
kobaltiake an, die wegen ihrer geringeren Bestandigkeit 
bis jetzt weniger gut charakterisiert werden konnten. 

Eine recht bekannte Additionsverbindung dieser Art 
ist die von Salzsaure an trans-Dichloro-diathylendiamin- 
kobaltichlorid, welche bei der Darstellung der trans-Di- 
chlorosalze zuerst erhalten wird und sich oft in zenti- 
metergrofien Tafeln ausscheidet. Sie hat die Zusammen- 
setzung [Cl 2 Co en 2 ]Cl + C1H . 2 H 2 0. Das Bisulfat der 
trans-Dichloi-oreihe gibt ein Silbersalz, welches der Zu- 
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sammensetzung: [Cl 2 Co en 2 ] 2 S0 4 + 2AgN0 3 , entspricht. 
Beim Auf bewahren verandert sich dieses Salz, anscheinend 
unter Abspaltung von Chlorsilber. Dem Silbernitratsalz 
kann folgende Konstitution zugeschrieben werden: 



AgCl 



CI 



Co en, 



(NO,), 

» so 4 ' 



und dem Salzsaureadditionsprodukt die beistehende: 
r(H,0),HCl 



Cl 



Co en, 



Cl,. 



Von der trans -Dibromo-diathylendiaminkobaltireihe 
kennt man ein dem sauren Chlorid der trans-Dichloro- 
reihe entsprechendes saures Bromid: 

(H,0),HBr "I 

Co en, Br, . 
Br J 

Ferner gehoren in die Gruppe dieser Additions- 
verbindungen das vom Bisulfat der trans-Dichlorotetram- 
minkobaltireihe sich ableitende Silber- und Wismutsalz: 

rBi 



AgCl 
. Cl 



Co(NH 8 ) 4 



SO« und 



Cl 
3 Co en, 
1 Cl • 



S0 4 . 



Alle diese Silbersalze spalten beim Erwarmen mit 
Wasser Halogensilber ab, unter Bildung von Aquosalzen. 

Zum Schlufi seien noch zwei Additionsverbindungen 
von Nitrokobaltiaken erwahnt. 1,2-Dinitro-tetrammin- 
kobaltnitrat (Flavonitrat) addiert namlich 1 Mol. Kalium- 
nitrat bzw. Kubidiumnitrat unter Bildung gut krystalli- 
sierender Verbindungen: 

[(0,N),Co(NH,) 4 ]NO, + KNO, und [(0,N),Co(NH3) 4 ]N0 3 + EbNO,. 

Diesen Additionsverbindungen kommen jedenfalls 
analoge Konstitutionsformeln zu, wie den Additions- 
verbindungen von Isorhodanato- und Chlorokobaltiaken. 
Man wird sie deshalb folgendermaBen schreiben konnen: 



\ K 



KO»N 



L O.N 



Co(NH,) 4 



(NO s ), und 



RbO,N 
( 
0,N 



Co(NH, 



s)J(NO s ), 
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4. Tiber den raumlichen Stellungswechsel bei Umsetzungen 
von stereoisomeren Kobaltiaken. 

Die Untersuchung der stereoisomeren Kobaltiake hat 
ergeben, da6 bei Umsetzungen von Stereoisomeren haufig 
Umlagerungen eintreten, so dafi man durch solche Um- 
setzungen aus der cis- in die trans-Reihe und umgekehrt 
gelangt. Von diesen sterischen Umlagerungen soil im 
folgenden die Rede sein. Die Reaktionen, bei denen die 
Umlagerungen nachgewiesen worden sind, werden wir 
in drei Untergruppen einteilen, namlich: 1. Einlagerungs- 
reaktionen, 2. Verdrangungsreaktionen, 3. Substitutions- 
reaktionen. Zusammenfassend kann man diese Reaktionen 
als Ersatzreaktionen bezeichnen. 

a) Sterische Umlagerungen bei Einlagerungsreaktionen. 

Eine Einlagerungsreaktion erfolgt, wenn Ammoniak 
oder Wasser durch Eintritt in das komplexe Radikal 
einer Kobaltiakverbindnng den Ubergang eines direkt 
geketteten Saurerestes in indirekte Bindung veranlaflt. 
Beispiele fiir solche Einlagerungsreaktionen sind die 
folgenden: 



SON 

C 

. Br 

CI 

c 

CI 



Co en, 



Co en. 



Br + NH. 



CI + OH, = 



SCN 
C 
H S N 

CI 



Co en, 



Co en, 



Br, 



CI, 



Bei einer grofieren Anzahl dieser Einlagerungs- 
reaktionen ist festgestellt worden, in welcher Beziehung 
die Konfigurationen der Reaktionsprodukte zu denjenigen 
der Ausgangsprodukte stehen. Zur besseren Ubersicht 
sind die Versuchsergebnisse im folgenden tabellarisch 
zusammengestellt. Es sei jedoch betont, dafl die mit- 
geteilten Resultate in quantitativer Beziehung nur orien- 
tierenden Wert haben, also iiber das genaue quantitative 
Verhaltnis der Reaktionsprodukte kein endgiiltiges Urteil 
erlauben. Da namlich in einer ganzen Reihe von Fallen 
nachgewiesen werdenkonnte, dafidieReaktionsbedingungen 
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o 



Ausgangsprodukt 



Reagens 



Reaktionsprodukt 



Cis 



Trans 



+ 



+ 



+ 



+ 



Br 
H.N 

CI 

H 8 N 

CI 



CI 
Br 
Br 

Br 

( 
Br 

Br 

Br 

0,N 

S N 

CI 

SCN 
Br 

SCN 



Co en 2 
Co en, 
Co en 2 
Co en 2 
Co en 2 
Co en 2 
Co en, 
Co en 2 
Co en, 



Co en, 

SCN ^ 



r Br 

< 
SCN 

Br 

i 

SCN 
0,N 
3 N 
H,N 



Co enj 

Co en 2 

Co en, 

3 Coen 2 (N0 3 ), 
O s N J 

(N0 8 ), 



Br 2 

Cl 2 
CI 
Br 
Br 
Br 
NO, 
SCN 
Br 
C10 4 
SCN 
S,0„ 
NO, 



H 8 N 
3 N 
H.N 
3 N 
0,N 
0,N 



Co en, 
Coen 2 
Co en, 



flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

konz. waB- 
riges NH 3 

konz. waB- 
riges NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 8 

flussiges 
NH 3 

flussiges 
NH 8 

flussiges 
NH„ 



rn 3 N 

Co en, 
H a N 

H 3 N ( 

Lh 3 n 

H 3 N ( 

CI 

rH,N 

I 
Br 

H 8 N 

Lh 8 n 

H 3 N 

H 3 N 

[H 3 N 

H 3 N 



[H 3 N 



SCN 
[H,N 
SCN 
H,N 
SCN 
H 3 N 

scn 

H,N 

SCN 



Co en 3 
Coen 2 
Co en, 
Co en 2 
Co en, 
r Coenj 
.Co en, 
Coen 2 

r 

Co en 2 

I 

r Co en 2 

Co en. 



NH 8 

flussiges 
NH„ 



w&Qriges NH S 
und NH.C1 



ro 2 N 

Co en, 
H 8 N 

H 3 N 

H,N 

H,N 

H 8 N 

H,N 

: 

H,N 
O.N 



Co en 2 
Co en 2 
Co en 2 



H a N 



Co en, 



Br s 

ci 3 

Cl a 
Br, 
Br 3 
Br 8 

(NO,), 

CI 

NCS 

Br 2 

Br 

C10 4 
Br 

SCN 

Br, 
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2. Einlagerung von Wasser. 
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" Br 
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H,0 
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Co en, 
LHjO J 


(N0 3 ) 2 


— 
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schlieBlich 



(Verdiinnung, Tempera tur usw.) auf das Verhaltnis, in 
dem die stereoisomeren Keaktionsprodukte entstehen, von 
EinfluB sind, so wird es notwendig sein, die Umsatz- 
bedingungen moglichst zu variieren, urn den EinfluB der 
einzelnen Faktoren festzustellen. Die Versuche in dieser 
Richtung sollen moglichst bald in Angriff genommen 
werden, da sie bei der Erorterung einer Reihe vonFragem 
die mit dem Affinitatsproblem in Beziehung stehen, eine 
wichtige Rolle spielen werden. 

b) Verdrangungsreaktionen. 
Als Verdrangungsreaktionen sollen diejenigen Um- 
satze der Kobaltiake bezeichnet werden, bei denen 
Ammoniak oder Wasser aus dem komplexen Radikal aus- 
tritt, wobei Saurereste in direkte Biudung zum Kobalt- 
atom treten. Reaktionen dieser Art sind z.B. die folgenden: 



und 



H,N 
C 

L Cl 

H,0 
C 

Cl 



Co en. 



Co en, 



(NO,), - NH 3 + 



0,N 



Coen, 



Cl, 



= H,0 + 



Cl 



Cl 2 Co en, 



NO, 



Cl. 



Auch bei diesen Verdrangungsreaktionen treten haufig 
sterische Umlagerungen ein, wie folgende Zusammen- 
stellung der Versuchsergebnisse zeigt. 
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2. Verdrangung von Wasser. 
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c) Substitutionsreaktionen. 

Als Substitutionsreaktionen werden im folgenden 

diejenigen Eeaktionen zusammengefafit, bei denen ein an 

Kobalt geketteter Saurerest durch einen anderen ersetzt 

wird. Zur Orientierung mogen folgende Beispiele dienen. 



CI 

Co en 2 
CI 

2 N 

Co en 2 



X + KNO s = 



2 N 

Coen 2 
CI 



CI 
X, + HC1 = I Co en. 



X + KC1 , 



X 2 + HN0 2 



LH 3 N 

Die Zahl der bis jetzt untersuchten Eeaktionen 
dieser Art ist schon eine recht groBe. Einige Resultate, 
die sich auf das Verhaltnis der Konfigurationen der Aus- 
gangsprodukte zu denjenigen der Endprodukte beziehen, 
finden sich in nebenstehender Tabelle zusammengestellt. 

Theorie des Reaktionsverlaufs Ton Ersatzreaktionen. 

Der bei Umsetzungen von stereoisomeren Kobaltiak- 
salzen iiberraschend haufig eintretende raumlicheStellungs- 
wechsel ist eine Erscheinung, fur die eine experimentell 
begriindete Erklarung gefunden werden muB. 

Zwei Fragen sind hauptsachlich zu beantworten, 
namlich: 1. Welche Ursachen bedingen die Umlagerungs- 
reaktionen und 2. Wie spielt sich der Umlagerungsvor- 
gang ab. 

Fur die Beantwortung der ersten Frage ware es 
naheliegend, anzunehmen, dafi die Umlagerungen infolge 
der verschiedenen Bestandigkeit der Stereoisomeren er- 
folgen, in dem Sinne, daB sich die stabileren Formen 
auch dann bilden, wenn sie durch normale Substitution 
nicht entstehen sollten. Diese Annahme lafit sich aber 
bei naherer Betrachtung nicht aufrecht erhalten, denn 
sie fiihrt zu Folgerungen, die in unlosbarem Wider- 
spruch mit den experimentellen Ergebnissen stehen. Nur 
einige Beispiele mogen dies naher belegen. Da bei der 
Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 1,6-Chloro- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltirhodanat die beiden 
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isomerenlsorhodanato-ammin-diathylendiaminkobaltireihen 
im Verhaltnis von 2 Tin. cis- zu 1 Tl. trans- Verbindung 
entstehen, so sollte man schlieBen, dafi die cis-Eeihe die 
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bestandigere ist, und deshalb erwarten, dafi sie sich bei 
der Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 1,2-Chloro- 
isorhodanatosalz ausschliefilich bilden wiirde. Statt dessen 
erhiilt man ein etwa aquimolekulares Gemisch der cis- 
nnd trans-Reihe. Ebenso sollte man aus der Bildung 
von etwa 73 1,2-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltisalz 
bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf 1,6-Dichloro- 
diathylendiaminchlorid erwarten, dafi die 1, 2-Chloro-nitro- 
reihe sehr bestandig ware; trotzdem verwandelt sie sich 
beim Erhitzen ihrer Losung vollstandig in die trans- 
Verbindung, und bei der Einwirkung von Natriumnitrit 
auf 1,2-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltichlorid, wobei 
die Bildung von 1,2-Chloro-nitrosalz ohne Umlagerung 
erfolgen konnte, entstehen reichliche Hengen von 1,6- 
Chloro-nitrosalz. Unter Umstanden konnen die Reak- 
tionen so erfolgen, dafi bei Stereoisomeren die Umlagerung 
fast vollstandig in entgegengesetztem Sinne erfolgt. So 
entsteht z. B. ans 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
chlorid mit verdunnter Kalilauge cis-Hydroxo-aquosalz, 
dagegen aus 1,2-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid 
beim Erwarmen mit konz. Ammoniak trans-Hydroxo- 
aquosalz. Beim Vergleich der im vorhergehenden Kapitel 
tabellarisch zusammengestellten Versuchsergebnisse findet 
man noch reichliches Material, welches beweist, dafi der 
verschiedene Bestiindigkeitsgrad der Stereoisomeren un- 
moglich das Eintreten der Umlagerungen bedingen 
kann. Wir mussen deshalb nach einer anderen Ursache 
suchen, und zu diesem Zwecke wollen wir uns iiber 
den Verlauf der Reaktionen, bei denen solche Um- 
lagerungen stattfinden, genauer orientieren. Die Reak- 
tionen, bei denen raumlicher Stellungswechsel erfolgt, 
sind dadurch charakterisiert, daB eine zum komplexen 
Radikal gehorige Atomgrappe durch eine andere Atom- 
gruppe ersetzt wird. Wir konnen sie somit als Ersatz- 
reaktionen zusammenfassen. Den Verlauf von Ersatz- 
reaktionen stellen wir uns gewohnlich, auf Grund der in 
der organischen Chemie entwickelten Vorstellungen , so 
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vor, dafi unter dem Einflufi der zur Wirkung gelangenden 
Reagenzien die Atomgruppe, welche substituiert wird, aus 
dem Molekiilverband herausgenommen wird, worauf an 
die frei gewordene Stelle die neu eintretende Gruppe tritt. 
Wenn sich der Vorgang in dieser Weise abspielen wiirde, 
so sollte natiirlich kein raumlicher Stellungswechsel ein- 
treten. Um diesen tatsachlich erfolgenden Stellungs- 
wechsel zu erklaren, konnte man nun annehmen, dafi die 
frei gewordene Stelle am Zentralatom wahrend einer 
gewissen Zeit unbesetzt bliebe, wodurch die mit dem 
Zentralatom verbundenen Gruppen Gelegenheit hatten, 
die bestandigere Lagerung einzunehmen, worauf dann 
der neue Substituent in die Liicke eintreten wiirde. 
Wiirde sich der Substitutionsvorgang in dieser Weise 
abspielen, so miifite jedoch der Bestandigkeitsgrad der 
gebildeten Isomeren der ausschlaggebende Faktor fur die 
Dmlagerung sein, was im vorhergehenden schon als un- 
haltbar nachgewiesen wurde. Diese Darlegungen zeigen, 
dafi die gewohnlichen Vorstellungen ttber den Verlauf 
der Ersatzreaktionen keine Erklarung fur die mit diesen 
verbundenen Umlagerungserscheinungen geben konnen. 
Deshalb miissen wir nach einer anderen Vorstellung fiir 
den Verlauf der Ersatzreaktionen suchen. 

Zu einer solchen gelangen wir, wenn wir von den 
im Kapitel iiber intramolekulare Reaktionen bei Ko- 
baltiaken nachgewiesenen Vorgangen ausgehen und fiir 
die Affinitatswirkung der Atome die von mir friiher 
entwickelte Anschauung zugrunde legen, dafi sie eine 
gleichmafiig nach der Atomoberflache wirkende anziehende 
Kraft sei. Die im erwahnten Kapitel .beschriebenen 
Vorgiinge zeigen, dafi das zentrale Kobaltatom auf die 
in zweiter Sphare geketteten Saurereste eine anziehende 
Wirkung ausiibt, welche die aufierhalb stehenden Reste 
in die erste Sphare einzubeziehen sucht. Die Grofie 
dieser anziehenden Wirkung ist von der Natur der Saure- 
reste abhangig, auf die sie ausgeiibt wird, und ist fiir die- 
jenigen Saurereste, welche, wenn sie in direkter Bindung 
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mit dem Kobaltatom stehen, mit diesem am festesten 
verbunden sind, am grofiten. Die Wirkungsrichtung der 
anziehenden Kraft auf solche in zweiter Sphare befind- 
liche Gruppen wird verschieden sein, je nach der Zu- 
sammensetzung und dem Bau des komplexen Radikals, 
dessen Zentrum das Kobaltatom ist. Soviel darf jeden- 
falls vorausgesetzt werden, dafi diese anziehende Wirkung 
nach gewissen Raumrichtungen grofier sein wird als nach 
anderen. Diese affinitatschemisch bevorzugten Rich- 
tungen werden deshalb auch die Stellen bestimmen, welche 
eine aus zweiter Sphare in die erste eintretende Gruppe 
am Kobalt einnehmen wird. Da aber die komplexen 
Radikale, in welche die neue Gruppe eintritt, koordinativ 
gesattigt sind, so mu(5 der Eintritt der neuen Gruppe 
unbedingt den Austritt einer der vorher zum komplexen 
Radikal gehorigen Gruppen zur Folge haben. Es er- 
scheint als das nachstliegende, dafi die unter den be- 
treffenden Umstanden am schwachsten gebundene Gruppe 
abgestoBen wird, ganz unabhangig von dem Bindeort, 
den sie in bezug auf die Bindestelle der neu eintretenden 
Gruppe einnimmt. Daraus ergibt sich, dafi bei diesen 
Reaktionen die Stellung der in das komplexe Radikal 
neueintretenden Komponenten unabhangig von der Stellung 
der austretenden ist, wodurch, im Verein mit der Wirkungs- 
richtung der vom Zentralatom ausgehenden anziehenden 
Kraft, der raumliche Stellungswechsel in einfacher Weise 
erklart wird. 

Die soeben entwickelte Vorstellung bezieht sich im 
speziellen auf die als Verdrangungsreaktionen bezeich- 
neten Umsetzungen. Sie lafit sich aber ohne jede 
Schwierigkeit auch auf Einlagerungs- und Substitutions- 
reaktionen iibertragen. Wenn wir z. B. annehmen, dali 
sich die vom zentralen Kobaltatom ausgeiibte anziehende 
Kraft nicht nur auf die in zweiter Sphare geketteten 
Gruppen, sondern auch auf fremde Molekiile, die in 
Wechselbeziehung gebracht werden, erstrecken kann, 
wofiir die Bildung von Additionsverbindungen mit Wasser 
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(Esohydraten) usw. deutlich spricht, so wird, wenn diese 
Molekiile in die erste Sphare einbezogen werden, der 
Vorgang vollstandig demjenigen entsprechen, der sich 
beim Ubertritt von Saureresten aus der zweiten in die 
erste Sphare abspielt. Wenn also z. B. Wasser oder 
Ammoniak auf 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid 
einwirkt, so folgen die Molekiile dieser Verbindungen 
der Attraktionswirkung des zentralen Kobaltatoms und 
treten in die erste Sphare ein. Infolgedessen wird eines 
der Chloratome gezwungen, aus der ersten Sphare aus- 
zutreten, und zwar, wie der Versuch zeigt, hauptsachlich 
dasjenige Chloratom, welches sich nicht in Nachbar- 
stellung zum eintretenden Wasser- bzw. Ammoniak- 
molekiil befindet. Schematisch lafit sich der Vorgang 
der Einwirkung von Ammoniak folgendermaBen bildlich 
wiedergeben: 



CL NH 

A/ 

*■ // Co / Jen — • en. // *Co / ?en 



CI NH 

' / 



a 



TL 



n£_ 



CI 



J™o 



CI- 



\A 



Die Einlagerungsreaktion ist somit nichts anderes 
als eine Variation der Verdrangungsreaktion. 

Bei Substitutionsreaktionen spielt sich ein ganz 
gleicher Vorgang ab. Am einfachsten liegen die Ver- 
haltnisse bei intramolekularen Substitutionen, z. B.: 

rscN 



Cl,Co en 2 



SCN 



CI 



Co en. 



CI, 



die den Verdrangungsreaktionen vollkommen an die 
Seite zu stellen sind. Bei den anderen Substitutions- 
reaktionen bilden sich zunachst Zwischenprodukte, an 
denen sich dann die Ersatzreaktionen vollziehen. Bei 
Eeaktionen der folgenden Art ist dies ohne weiteres 
verstandlich: 



OH 

o 
(NH 3 ) 5 J 



Co 



CL + HC1 



r ohj - 




r ci i 


Co 


ci, ->- 


Co 


L (NH 3 ) 6 - 




- (NHjJ 



CL + H 2 0. 
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Aber auch folgende Falle ordnen sich unter das all- 
gemeine Schema: 



en, Co 



CI 
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X + AgX = 



CI 



en, Co 



CI 



en, Co X. + H,0 ->- 
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OH. 
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ferner: 



en, Co 
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,0 = en 2 



en, Co 



OH, 

NCSAgJ 
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Co 



0H S 



OH, 
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An diese Umsatze konnen sich natiirlich noch die 
folgenden anschdieflen: 



en, Co 



en, Co 



OH, 

o 
NCS. 

OH, 
a 
OH,- 



X, -> H,0 + 
X 3 ->■ 2H,0 + 



en, Co 



X 



NCSJ 



X. 



en, CoX, 



X . 



Ahnliche Additionsverbindungen, wie die oben an- 
gefiihrten und tatsachlich in festem Zustande isolierten, 
werden sich bei Substitutionsreaktionen allgemein bilden 
und haufig den Umsatz durch Lockerung bestimmter 
Gruppen ermoglichen Oder wenigstens erleichtern. Die 
Einwirkung von Silbernitrit auf ein Halogenosalz, z. B. 
Chloro-diathylendiamin-ammin-kobaltinitrit, wird z. B. 
folgendermaBen zu formulieren sein: 



en, Co 



NH, 

CI - 



NH 3 1 

(NO,), + AgNO, = I en, Co (NO,), 

ClAgJ 



Je nachdem nun infolge des Eintritts von N0 2 in 
die erste Sphare AgCl oder NHg aus dem komplexen 
Eadikal ausgeschieden wird, erha.lt man verschiedene- 
Eeaktionsprodukte : 
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r ciAg^ 

en, Co 

L NH 3 J 


(NO,), 


NO, 
en, Co (NO,), + AgCl, 

L NH,J 

r Cl.Ag] 
en, Co (NO,), + NH,. 
NO, J ' /f 




Y 

Cl 
en, Co 

L " NOj 


NO, + AgNO, . 



en, Co 



NO, 

NO., 



NO. 



In der Tat lassen sich, je nach den Bedingungen, 
alle diese Reaktionsprodukte isolieren. Ich glaube des- 
halb durch diese Darlegungen eine nach jeder Rich- 
tung hin zufriedenstellende, einheitliche, und durch die 
experimentellen Ergebnisse reichlich begrundete neue 
Vorstellung vom Verlauf der Ersatzreaktionen, zu welchen 
die Verdrangungs-, Einlagerungs- und Substitutionsreak- 
tionen gehoren, entwickelt zu haben. Nach dieser neuen 
Vorstellung ist der riiumliche Stellungswechsel keine 
anomale, sondern eine im Verlauf des Vorgangs be- 
griindete Erscheinung. 

Ubertragung der Vorstellung vom Verlauf der Ersatz- 
reaktionen auf Reaktionen organischer Verbindungen 
und Theorie der Waldenschen Umlagerung. 1 ) 

Ersatzreaktionen spielen in der organischen Chemie 
eine wichtige Rolle und es ist nicht zu bezweifeln, da8 ihr 
Verlauf demjenigen der anorganischen Ersatzreaktionen 
entspricht. In der Tat sind zahlreiche organische Reak- 
tionen den im vorhergehenden Kapitel erlauterten an- 
organischen vollkommen analog. Dies sei an einigen 
Beispielen dargetan. Recht auffallig ist z. B. die Ana- 
logic bei den Einlagerungsreaktionen, was bei Neben- 
einanderstellung von schematischen Umsatzgleichungen 
sofort ersichtlich wird: 

X,[A 6 CoCl] + NH 3 = X,[A 5 Co.NH 3 ]Cl, 
R.CC1 + NH 3 = [R,C.NH 3 ]C1 . 

') Die in diesera Kapitel entwickelte Theorie ist die ausfiihr- 
liche Darlegung der von inir in den Ber. d. d. chem. Ges. (M, 873 
[1911]) kurz angedeuteten Vorstellungen. 

Annalen der Chemie 386. Band. 5 
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Auch die Einlagerung von Wasser verlauft ganz 
analog, nur da6 bei den Kobaltiaken die Aquosalze be- 
standig, wenn auch hydrolytisch gespalten sind, wahrend 
bei den organischen Verbindungen , infolge viel weiter- 
gehender Hydrolyse, die freien Hydroxoverbindungen 
(Alkohole) erhalten werden: 

X,[A 5 CoCl] + OH s = X,[A 6 Co.OHJCl -v X 2 [A 6 CoOH] + HC1 , 

(unvollstandig) 

R.CC1 -1- OH, = [RjCOHjICI -> [R.C.OH] + HC1 . 
(vollstandig) 

Auch die Substitutionsreaktionen entsprechen sich. 

Wenn aus einem Alkohol durch Einwirkung von Halogen- 

wasserstoff das Alkylchlorid gebildet wird, so ist dies 

derselbe Vorgang wie die Entstehung eines Chlorosalzes 

aus einem Hydroxosalz: 

X,[A 6 Co.OH] + HX = XJA 5 CoOH s ]X ->- X,[A 5 CoX] + H 8 , 

R 8 C.OH + HX = [R3C.OH 2 ]X ->■ [R.C.X] + H,0 . 

Da6 bei den Alkoholen in der Tat zunachst Aquo- 

verbindungen entstehen, ergibt sich aus den Unter- 

suchungen von D. He. Intosh 1 ), der diese Zwischenpro- 

dukte bei niedriger Temperatur isolieren konnte, so z. B. 

CHjv CH 3 y C S H SV 

>O.HBr; >O.HJ; >O.HN0 3 . 

h/ W h/ 

In der Terpenreihe konnten ferner vom Borneol solche 
aquosalzartige Verbindungen gefaBt werden: z. B. 
(C 10 H 18 0) 2 HBr und (C 10 H 18 O) 2 HJ 2 ), und es ist wahr- 
scheinlich, dafi man sie noch in vielen anderen Fallen 
wird darstellen konnen. 

Bei der Einwirkung von Silbersalzen auf organische 

Halogenoverbindungen werden primar jedenfalls lockere 

Additionsverbindungen entstehen, und die Keaktion sich 

dann im Sinne von folgendem Reaktionschema abspielen: 

R S C.X + AgY = [R,CXAglY ->- R,CY + AgX . 



') Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 26, 1013 (1905). 
•) Wallach, diese Annalen 230, 226 (1885); vergleiche auch: 
J. Kondakow, Chemiker-Zeitung 1906, Nr. 41. 



FreiesBuch(2013) 



fiber die raumisomeren Kobaltverbindungen. 67 

Solche Additionsverbindungen sind ebenfalls schon 
in festem Zustande dargestellt worden, namlich: 

, nM . n. . T /i H ( und analoge Verbindungen mit Benzyl- 
(U 2 JN) 3 OAg + -JJOH, | und Allyl j odid »). 

CH 2 J,.AgNO s ; CH,CNBr.AgN<V); 

CH 4 CNJ.AgNO a ; C 2 H,J,.4AgN0 8 »). 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure oder von 
Nitrosylchlorid auf Amine bilden sich intermediar wahr- 
scheinlich fette Diazoniumverbindungen, welche, wenn 
die auBenstehende Gruppe durch den zentralen Kohlen- 
stoff direkt gekettet wird, den Stickstoff in elementarer 
Form abstoBen: 

KjC.NH, + ONX = H,0 + [R,C.N,]X ->- N, + RsC.X . 

Diese Eeaktionen entsprechen in ihrem Verlauf dem 
Austritt von Ammoniak aus einem Metallammoniak- 
salz, z. B.: 



5 N 



CI 
CoNH 3 
Len, 



NO, -v NH, + O.N 



CI 
CoNO s 



Ich glaube nicbt, da8 es notwendig erscheint, die 
Zahl der Beispiele noch zu vermehren, denn die Analogie 
ist iiberall so auffallig, daB sie unmoglich ubersehen 
oder gar verneint werden konnte. Es mu6 deshalb auch 
fiir die organischen Substitutionsreaktionen der Satz 
gelten, dafi der Ort des eintretenden Substituenten un- 
abhangig ist vom Ort, den die snbstituierte Gruppe 
inne hatte, dagegen abhangig von der maximalen Wir- 
knngsrichtung der vom Zentralatom (bei organischen Ver- 
bindungen vom zentralen Kohlenstoffatom) ausgeiibten 
anziehenden Kraft. 

Bei den anorganischen Ersatzreaktionen ist der raum- 
liche Stellungswechsel eine Folge des nun aufgeklarten 



') A. Hantzsch u. K. S. Caldwell, Ber. d. d. chem. Ges. 39. 
2474 (1906). 

2 ) R. Scholl und H. Steinkopf, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
4393 (1906). 

3 ) Sabanejeff, diese Annalen 216, 275 (1883). 

5* 
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Verlaufs dieser Reaktionen, und es ist deshalb zu erwarten, 
daB ahnliche Umlagerungserscheinungen bei den Ersatz- 
reaktionen der Kohlenstoffverbindungen auftreten werden. 
Dies ist in der Tat der Fall, und eine spezielle Art dieser 
Umlagerungen ist die sogenannte W al d e n sche Umkehrung 
Die Waldensche Umkehrung muB sich deshalb durch 
die neue Vorstellung iiber den Verlauf der Ersatzreak- 
tionen ebenfalls erklaren lassen. DaB dies der Fall ist, 
ergibt sich aus dem folgenden. Die bei der Waldenschen 
Umkehrung bis jetzt in Frage kommenden Reaktionen 
sind hauptsachlieh die folgenden: 

1) RsC.OH + HX = R 3 C.X + H,0 , 



2) R.C.OH + PC1 3 = R 3 C.C1 + HC1+ P 

3) R3C.X + NH, = K,C.NH 8 X, 

4) R 3 C.X + H 2 = RaCOH + HX , 

5) R3C.X + MeOH » RaC.OH + MeX, 

6) R 3 C.X + MeY =R 3 C.Y + MeX, 

7) R 3 C.NH, + O.N.OH= Rj.C.OH + N 2 + H,0 , 

8) R3C.NH, + ON. Br = R 3 C.OH + N, + H 8 0. 

Bei den Eeaktionen 1, 2, 5, 6, 7, 8 entstehen jeden- 
falls Zwischenprodukte, und zwar die folgenden: 

1) [RaC.OHjJX; 2) R a C.O.PCl i; 5) [RaC.X.MelOH 1 ); 
6) [RjCX.MelY 1 ); 7) [R 3 Me.N,]OH; 8) [R 3 Me.N 2 lBr; 

bei den Reaktionen 3 und 4 haben wir es mit einfachen 
Einlagerungsreaktionen zu tun. Ersetzen wir nun in 
nnseren Formeln die drei Radikale R von R 3 C durch 
drei verschiedene Gruppen, z. B. A, B und D, so wild 
das zentrale Kohlenstoft'atom asymmetrisch, und die ent- 
wickelten Umsetzungen vollziehen sich dann an diesem 
asymmetrischen Kohlenstoft'atom. Die vier Tetraeder- 
flachen, welche der tetraedrischen Lagerung der Gruppen 
urn die asymmetrischen Kohlenstotfatome entsprechen, 
werden dann: 



*) Je nach der Natur von Me werden die Additionsverbin- 
dungen mehr oder weniger bestandig sein und deshalb von X 
einen groBeren oder kleineren Affinitatsbetrag beanspruchen. 
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I 


II 


III 


IV 


fur 1 und 2: 


ABOH, 


ACOH, 


ADOH, 


BDOH, 


fur 3, 4, 5, 6: 


ABX, 


ACX, 


ADX, 


BDX, 


fur 7 und 8: 


ABNH 2 , 


ACNH 2 , 


ADNH 2 , 


BDNHj sein. 



Macht sich die anziehende Wirkung des zentralen 
Kohlenstoffatoms nach einer der unter I, II und III an- 
gefiihrten Flachen geltend, so werden die Reaktions- 
produkte konfigurativ dem Ausgangsprodukt entsprechen, 
wirkt aber die anziehende Kraft nach einer der Flachen 
unter IV, so wird eine konfigurativ entgegengesetzte 
Verbindung entstehen. Kombinieren wir nun zwei von 
den obigen Eeaktionen in der Weise, dafi bei der 
zweiten Eeaktion das Reaktionsprodukt der ersten in 
das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt wird, so muB, 
wenn die eine Reaktion mit Konfigurationsanderung, 
die andere ohne verlauft, das Endprodukt das Spiegel- 
bildisomere des Ausgangsmaterials sein, d. h. es wird, 
wenn wir von einer optisch aktiven Verbindung aus- 
gegangen sind, eine Waldensche Umkehrung statt- 
gefunden haben, die sich somit auf dieser Grundlage 
ohne Schwierigkeiten erklart. Es liegt auf der Hand, 
daB wenn die anziehende Wirkung sowohl nach Flache IV 
als nach einer oder mehreren der Flachen I, II oder III 
sich betatigt, je nach der Grofienordnung der Wirkung 
nach den einzelnen Flachen, geringere oder starkere 
Racemisierung eintreten wird. 

Zum Schlufi wirft sich noch die Frage auf, ob die 
entwickelte Vorstellung auch voraussehen la6t, bei 
welcher Reaktion der raumliche Stellungswechsel er- 
folgt. Vielleicht wird es moglich sein, wenn das Ver- 
halten der anorganischen Verbindungen gegen die in 
Betracht kommenden Reagenzien eingehender studiert 
sein wird, Anhaltsj)unkte fiir die Beantwortung dieser 
Frage zu gewinnen, weil bei den stereoisomeren Kobal- 
tiaken die mit Umlagerung verbundenen Eeaktionen keine 
Spiegelbildisomeren, sondern Verbindungen, deren Kon- 
figuration eindeutig bestimmt werden kann, liefern. Das 

FreiesBuch(2013) 



70 M'erner, 

bis jetzt vorliegende experimentelle Material reicht hierzu 
noch nicht aus. 

Die im obigen iiber den Verlauf der Ersatzreaktionen 
bei organischen Verbindungen und die Vorgange bei der 
Waldenschen Umkehrung entwickelten Vorstellungen 
stimmen in wesentiichen Punkten mit den von E. Fis cher l ) 
gleichzeitig fiir diese Vorgange ausgesprochenen Ansichten 
iiberein. Der Unterschied besteht hauptsachlich darin, da6 
ich bestimmte Wirkungsrichtungen der Affinitat des zen- 
tralen Kohlenstoffatoms unterscheide, welche E.Fischer 
in seine Theorie nicht aufgenommen hat, die aber ge- 
eignet sind, die einzelnen Keaktionsvorgange praziser zu 
formulieren. Ferner hat P. Pfeiffer 2 ) neuerdings den 
Gedankengang mitgeteilt, der ihn zu einer bestimmten 
Auffassung der Reaktionsvorgange bei der Walden- 
schen Umkehrung gefiihrt hat. Dieser Gedankengang 
fuBt auf der Annahme, dafi der Kohlenstoff in Molekiilen 
CR 4 koordinativ ungesattigt sei und deshalb Additions- 
verbindungen bilden konne, welche die angelagerten 
Komponenten in erster Sphare enthalten: R 4 C...A. Diese 
Annahme erscheint mir als unhaltbar, und zwar aus 
folgenden Griinden. Bis jetzt liegen keine Tatsachen 
vor, welche auf die Fahigkeit des Kohlenstoffatoms, mehr 
als vier Gruppen direkt zu ketten, schliefien lassen. Die 
raumliche Koordinationszahl des Kohlenstoffs ist vier, 
und weil dieser Zahlenwert mit demjenigen der Haupt- 
valenzzahl des Kohlenstoffs ubereinstimmt, hat die Ent- 
wickelung der jetzt erfreulicherweise auch in die ver- 
schiedensten Gebiete der organischen Chemie frucht- 
bringend eindringenden Koordinationslehre den weiten 
Umweg iiber die Metallammoniake, Hydrate und Komplex- 
salze machen miissen. Wenn die raumliche Koordinations- 
zahl des Kohlenstoffatoms mehr als vier betragen wiirde, so 
hatte man jedenfalls bei Verbindungen wieCF 4 , CC1 4 , usw. 



') Diese Annalen 381, 123 (1911). 
2 ) Diese Annalen 383, 123 (1911). 
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schon langst wohl charakterisierte Verbindnngen zweiter 
Ordnung aufgefunden, ahnlich wie sie bei C0 2 , CS 2 usw. in 
grofier Zahl bestehen. DaB dies der Fall sein wiirde, 
ergibt sich auch da'raus, daB sobald die Koordinations- 
zahl vier des Kohlenstoffs nicht erfiillt ist, die Bildung 
stabiler Additionsverbindungen beobachtet wird. Dies 
zeigen die Additionsverbindungen der Athylenkohlen- 
wasserstoffe anPtCl 2 , ZnCl 2 , IrCl 3 , diejenigen von Ben- 
zol, Toluol usw. an Aluminiumchlorid, ferner diejenigen 
von Kohlenoxyd an die Salze des zweiwertigen Platins, 
des einwertigen Kupfers usw. 1 ) Die Existenz von 
labilen Additionsverbindungen von Tetrachlorkohlenstotf, 
Chloroform usw. andert an diesem Sachverhalt nichts, 
denn solange der exakte Beweis nicht geliefert wird, 
daB in diesen Additionsverbindungen die an CC1 4 oder 
oder CHOI, addierten Komponenten in direkter Bindung 
mit dem Kohlenstoffatom stehen, sind sie fur die auf- 
geworfene Frage nur insofern von Bedeutung, als sie 
Beispiele fur die von mir als Zwischenprodukte an- 
genommenen Additionsverbindungen in zweiter Sphare 
sind, ahnlich wie die Esohydrate der Metallammoniake. 
Ferner ist zu bemerken, da6 die Annahme von 
P. Pfeiffer, die von ihm bei den chemischen Umsatzen 
der organischen Verbindungen angenommenen Zwischen- 
produkte R 4 C...A konnten wenigstens vorubergehende 
Existenzfiihigkeit haben, insofern unklar ist, als man nicht 
einsieht, warum, wenn die raumliche Koordinationszahl des 
Kohlenstoffatoms grofier als vier ware, und die Affinitat 
des Kohlenstoifatoms geniigte, um die Additionsverbin- 
dungen zu bilden, diese nicht auch deflnitiv bestandig 
waren,wie bei anderen Elementen. EinGrundhierfiirwird 
nicht angegeben. Zum SchluB sei noch auf folgendes hin- 
gewiesen. P. Pfeiffer hat seinen Gedankengang speziell 
am Beispiel der Einwirkung von Metallhydroxyden auf 



') A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorganischen Chemie, S. 170 u. 176. 
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organische Chloride entwickelt. Warum sich nun bei 
den Reaktionen mit Waldenscher Umkehrung der Sauer- 
stoiF vom Kaliumhydroxyd und derjenige vom Silber- 
hydroxyd (Ag 2 + H 2 0) an verschiedenen Orten des 
Kohlenstoffatoms anlagern, ist nicht ersichtlich. Ferner 
ist zuerwahnen, dafl man durch Anwendung des Pfeiffer- 
schen Grundgedankens auf andere Reaktionen, z. B. die 
Einwirkung von Halogenwasserstofl'sauren auf Alkohole 
oder die Einwirkung von salpetriger Saure und Nitrosyl- 
halogenide auf primare Amine, zu Annahmen gefiihrt 
"wird, die den Reaktionsvorgangen nicht entsprechen 
konnen. 

Aus den hier angefiihrten Griinden glaube ich nicht, 
daB die von P. Pfeiffer entwickelte Vorstellung ge- 
eignet ist, ein richtiges Bild von den Vorgangen bei 
den Ersatzreaktionen bei Kohlenstoffverbindungen und 
bei den Waldenschen Umkehrungen zu geben. 

Experimenteller Teil. 

1. Carbonato-diathylendiaminkobaltisalze, [C0 3 Coen 2 ]X. 
(Gemeinschaftlich mit Jos. Rapiport.) 

Die Carbonato - diathylendiaminkobaltisalze konnen 
aus irgend einem Dichloro- oderDibromo-diathylendiamin- 
kobaltisalz durch Einwirkung von Soda oder Kalium- 
carbonat dargestellt werden. 

Man erhitzt das Gemisch mit Wasser so lange zum 
Kochen bis die Losung eine intensiv blaurote Farbe an- 
genommen hat. Durch Versetzen der Losung mit Brom- 
kalium lafit sich das Bromid krystallinisch ausfallen. 

Die Carbonatosalze sind eine wichtige Salzreihe, 
weil sie als Grundlage fiir die Konfigurationsbestimmung 
und als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der cis- 
Formen einer ganzen Anzahl von Verbindungsreihen 

dienen. 

Chlorid, [C0 3 Coen 2 ]Cl + 1H 2 0. 
Ein Gemisch von 5 g 1,6-Dichloro-diathylendiamin- 
kobaltchlorid in 80 ccm Wasser und von 4,6 g Soda in 
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10 ccm Wasser wird eine Stunde lang auf dem Wasserbade 
unter naufigem Umriihren erhitzt, wobei die griine Farbe 
in Rot umschlagt. Das vom Ungelosten heiB abfiltrierte 
Keaktionsgemisch scheidet sehr bald rote Krystallkrusten 
ab, die aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden. Das 
Salz wird dabei in dunkelroten, gerieften, flachen, saulen- 
artigen Krystallen erhalten, die in dicker Schicht rot- 
braune Farbe zeigen und starken Glanz besitzen. Sie 
enthalten Krystallwasser, welches schon bei 70 — 80° 
weggeht. 

0,1154 g entwassertes Salz gaben 0,0654 CoS0 4 . 

0,1198 g „ „ „ 0,0680 CoS0 4 . 

0,1080 g „ „ „ 0,0550 AgCl. 

0,0898 g „ „ „ 0,0460 AgCl. 

Ber. fur [C0 3 Coen s ]Cl Gef. 

Co 21,50 21,57 21,60 

CI 12,55 12,59 12,66 

Das Carbonatochlorid entsteht auch aus dem Bromid, 
wenn eine konz. Losung des letzteren mit einem Dber- 
schnB von Silberchlorid langere Zeit geschiittelt wird. 
Aus der filtrierten und zur Krystallisation eingedampften 
Losung scheiden sich hellrote Nadeln aus, die beim Auf- 
bewahren verwittern. Sie enthalten 1 Mol. Wasser. 

0,1404 g gaben 0,0744 CoS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

en 3 
Co CI + 1H 2 
C0 3 J 
Co 20,17 20,17 

Bromid, [C0 3 Coen 2 ]Br. 
Eine Losung von 5 g Carbonatochlorid in 150 ccm 
Wasser wird mit festem Bromkalium versetzt. Das 
Bromid fallt als leuchtend blaurotes Krystallpulver aus, 
welches aus warmem Wasser umkrystallisiert wird. Das 
Salz krystallisiert zum Teil wasserhaltig, zum Teil wasser- 
frei. Die wasserhaltigen Krystalle sind groBe, glanzende, 
dunkelrote, hexagonale Saulen, die das Krystallwasser 
schon beim Liegen an der Luft verlieren und dabei eine 
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matte blaurote Farbe annehmen. In dieser entwasserten 
Form zerfallen sie leicht zu Pulver. Die wasserfrei 
krystallisierte Form besteht aus derben, zu Krusten ver- 
einigten Krystallen von braunroter Farbe. 

In Wasser ist das Bromid weniger loslich als das 
Chlorid; 1 g Bromid lost sich in 30 ccm Wasser von 
50° C. 

Das Salz ist verschiedenemal analysiert worden und 
hat dabei folgende Analysenwerte gegeben: 



0,1183 g 


gaben 


0,0576 CoS0 4 . 


0,1820 g 


» 


0,0882 CoS0 4 . 


0,1704 g 


» 


0,1004 AgBr. 


0,1796 g 


» 


0,1065 AgBr. 


0,1426 g 


» 


0,0978 C0 2 . 


0,1426 g 


» 


0,0652 H 2 0. 


0,1960 g 


entwfissertes Salz gaben 0,0962 CoS0 4 . 


0,1407 g 




„ „ „ 0,0690 CoS0 4 . 


0,2108 g 




„ 0,1256 AgBr. 




Ber. 


Gef. 
wasserfreies Salz entwassertes Salz 


Co 


18,50 


18,53 18,44 18,68 18,67 


Br 


25,07 


25,05 25,23 25,35 


C 


18,80 


18,70 


H 


5,01 


5,08 



Jodid, [C0 3 Coen 2 ]J. 
Versetzt man eine verdiinnte, waflrige Losung von 
Carbonatochlorid (5 g gelost in 200 ccm Wasser) mit 
festem Jodkalium, so scheidet sich das Jodid sofort als 
kleinkrystallinisches, blaurotes Krystallpulver aus. Durch 
Umkrystallisieren aus heifiem Wasser erhaltman glanzende, 
dunkelrote, vielfach miteinander verwachsene, flache, pris- 
matische Krystalle, die in Wasser schwer loslich sind. 
1 g Carbonatojodid lost sich in 70 ccm Wasser von 80°. 
Das Salz ist wasserfrei. 

0,1058 g gaben 0,0450 CoS0 4 . 
0,0926 g „ 0,0392 CoS0 4 . 
0,1342 g „ 0,0868 AgJ. 
0,1506 g „ 0,0972 AgJ. 
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Ber. Gef. 

Co 16,12 16,19 16,11 

J 34,70 34,94 34,87 

Nitrat, [C0 3 Coen 2 ]N0 3 + 1H 2 0. 
Zu einer heiflen Losung von 5 g Carbonatobromid 
setzt man die entsprechende Menge Silbernitrat hinzu, 
filtriert das entstandene Bromsilber ab und dampft das 
Filtrat auf dem Wasserbade bis zur Halfte ein. Das 
Nitrat krystallisiert in dunkel blauroten, stark glanzenden, 
flachen bis blatterartig ausgebildeten NadeJn. Es ent- 
halt 1 Mol. Wasser. In Wasser ist es leicht loslich; 
1 g lost sich in 20 ccm Wasser von 60° C. 

0,1339 g, wasserhaltig, gaben 0,0652 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 18,59 18,52 

0,1443 g entwassertes Salz gaben 0,0742 CoS0 4 . 



10 g 


>? 


0,0929 CoS0 4 . 


to g 


J» 


25,9 ccm Stickgas bei 20° und 
728 mm Druck. 


*3 g 


J> 


32,8 ccm Stickgas bei 22° und 
714 mm Druck. 


Ber. fur [C0 3 Coen 


*]N0 3 


Gef. 


Co 19,60 




19,57 19,54 


N 23,25 




23,31 23,12 



Rhodanat, [C0 3 Goen 2 ]SCN. 
Festes Ehodankalium i'allt aus einer konzentrierten 
wafirigen Chloridlosnng das Rhodanat als purpurrotes, 
kleinkrystallinisches Pulver aus. Krystallisiert man das 
Salz aus heiBem Wasser um, so erhalt man zunachsCrote, 
hexagonale Prismen, die beim Liegen an der Luft ver- 
wittern. Werden diese abiiltriert, so scheiden sich aus 
der Mutterlauge beim Stehen lange, rote Nadeln ab, die 
wasserfrei sind. 

0,0890 g wasserfreies Salz gaben 0,0467 CoS0 4 . 
0,1122 g „■ „ „ 0,0587 CoS0 4 . 

0,1372 g „ „ „ 29,4 ccm Stickgas bei 21° und 

719 mm Druck. 
0,0936 g „ „ „ 0,0725 BaS0 4 . 

0,0922 g „ „ „ 0,0712 BaS0 4 . 
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Ber. 




Gef. 


Co 


19,87 




19,97 19,93 


N 


23,57 




23,54 


S 


10,77 




10,64 10,60 



Bithionat, [CO s Coen 2 ] 2 S a O B + 2H 2 0. 
Wird eine stark verdiinnte, wafirige Losung von 
Carbonatochlorid mit festem Natriumdithionat versetzt, 
so scheidet sich ein roter, krystallinischer Nfederschlag 
aus, der in Wasser sehr schwer loslich ist. Wird er 
aus heiflem Wasser umkrystallisiert, so erha.lt man lange, 
dunkelrote Prismen. 

0,1261 g wasserhaltiges Salz gaben 0,0576 CoS0 4 . 
Ber. Gef. 

Co 17,50 17,38 

0,0946 g entwassertes Salz gaben 0,0456 CoS0 4 . 
0,1158 g „ „ „ 0,0560 CoS0 4 . 

0,0978 g „ „ „ 0,0721 BaS0 4 . 

Ber. fiir [C0 3 Coen 2 ] 2 S,0 6 Gef. 

Co 18,50 18,35 18,41 

S 10,03 10,12 

Sulfat, [C0 3 Coen 2 ] 2 S0 4 + 5H 2 0. 
Urn das Sulfat zu erhalten, versetzt man eine kalt 
gesattigte Losung des Jodids mit konz. wafiriger Silber- 
sulfatlosung, bis keine Ausfallung mehr stattfindet; dann 
filtriert man vom Jodsilber ab und konzentriert das 
Filtrat auf dem Wasserbade. Beim Erkalten der kon- 
zentrierten Losung krystallisiert das ziemlich schwer- 
losliche Sulfat in zentimeterlangen, gestreiften, rotlich 
schwarzen, flachen, prismatischen Krystallen aus. Das 
Salz enthalt 5 Mol. Krystallwasser; beim Trocknen bei 
100° wird es wasserfrei. 

0,1215 g wasserhaltiges Salz gaben 0,0565 CoS0 4 . 
Ber. Gef. 

Co 17,77 17,70 

0,1122 g wasserfreies Salz gaben 0,0610 CoS0 4 . 
0,1346 g „ „ „ 0,0724 CoS0 4 . 

0,1296 g „ „ „ 0,0528 BaS0 4 . 
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Ber. fur [COsCoen^SO^ Gef. 

Co 20,50 20,69 20,48 

S 5,57 5,59 

2. Oxalato-diathylendiaminkobaltisalze, [C 2 4 Coen 2 ]X. 
(Gemeinschaftlich mit R. Hartmuth.) 

Die Oxalato-diathylendiaminkobaltisalze habe ich 
schon vor langerer Zeit mit A. Vilmos 1 ) zusammen unter- 
sucht. Sie bestehen nur in einer Form, und der Oxal- 
saurerest ist auflerordentlich fest im komplexen Kadikal 
gebunden. 

Es ist nun versucht worden, Ammoniak in das 
Oxalato-diathylendiaminkobaltradikal einzufiihren, um 
festzustellen, ob dabei eine sterische Umlagerung eintritt. 
Die Ammoniakeinlagerung gelingt in der Tat, aber eine 
sterische Umlagerung tritt dabei nicht ein. Es konnten 
nur Salze der cis-Diammin-diathylendiaminkobaltreihe 
isoliert werden. 

4 g Oxalato-diathylendiaminkobaltichlorid wurden 
mit 15 ccm bei 0° gesattigter Ammoniaklosung im Bom- 
benrohr wahrend 2 Stunden auf 110° erhitzt. Das ur- 
spriinglich rote Salz hatte dann eine braune Farbe' 
angenommen. Der ganze Inhalt wurde in Wasser auf- 
genommen und nach dem Filtrieren eingeengt. 

Bei starker Konzentration schied sich nach langerem 
Stehen ein gelbes Salz aus, welches aus unregelmaBigen 
Krystallblattchen bestand. 

Durch Versetzen der konzentrierten Losung mit Jod- 
kalium wurde ein etwas schwerer losliches Salz aus- 
gefallt, welches beim Umkrystallisieren zunachst ein sehr 
schwer losliches, zinnoberrotes, in glanzenden Blattchen 
krystallisiertes Salz abschied, das als [Co(C 2 4 )en 2 ]J iden- 
tifiziert wurde. 

0,1230 g gaben 0,0490 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,97 15,15 



') A. Werner und A. Vilmos, Zeitschr. f. anorg. Chem. 21, 
145 (1899). 
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Als leichter losliche Fraktion wurden monokline 
Saulen eines braunen Jodids erhalten, in dem mit Chlor- 
calcium ionogen gebundene Oxalsaure nachgewiesen 
werden konnte. Die Krystalle wurden mit Alkohol ge- 
waschen, getrocknet and analysiert. 

0,1068 g gaben 0,0326 CoS0 4 . 

0,1009 g „ 0,0307 CoS0 4 . 

0,1226 g „ 0,1050 AgJ. 

0,1081 g „ 16,0 ccm Stickgas bei 20° und 726 mm Druek. 

0,1261 g „ 0,0565 CO,. 



Ber. far 


r (nh,), 

Co 


J 4 


Gef. 


L en, 


,C,0 4 




Co 11,55 




11,61 11,57 


J 49,63 




46,87 


N 16,48 




16,43 


C 


11,74 




12,22 



Es lag somit ein Jodidoxalat der Diammin-diathylen- 
diaminkobaltireihe yor, und zwar von der cis-Eeihe. 

Aus dem Jodid kann man ein Chlorid darstellen, 
wenn man seine Losung mit frisch gefalltem, gut aus- 
.gewaschenem Silberehlorid durchschiittelt. Der Umsatz 
geht fast momentan vor sich. Das vom Jodsilber ab- 
gezogene Filtrat mu6 zur Krystallisation stark ein- 
gedampft werden. Das Chloridoxalat ist so leicht loslich, 
dafi es sich aus der sirupdicken Losung erst nach langerer 
Zeit in unregelmafiigen, hellgelben Krystallbiischeln aus- 
scheidet. 

Zur Analyse wurde im Exsiccator langere Zeit ge- 
trocknetes Salz verwendet. 

0,1161 g gaben 0,0532 CoS0 4 . 

0,1206 g „ 28,0 ccm Stickgas bei 16° und 724 mm Druck, 



Ber. fur 



(NH 3 ) 2 



Cl 4 

c 4 o 4 



Gef. 



Co 
en, 

Co 17,97 17,43 

X 25,66 26,12 

Es wurde noch versucht, fliissiges Ammoniak auf 
Oxalato-diatlniendiaininkobaltichlorid einwirken zu lassen. 
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Das Salz hatte nach der Behandlung mit fliissigem 
Ammoniak scheinbar eine hellere Farbe angenommen und 
wurde deshalb in das Jodid iibergefiihrt, welches sich 
als sehr schwer loslich erwies. 

0,1193 g gaben 15,5 ccm Stickgas bei 19° und 721 mm Druck. 
Ber. fur [C 8 4 Coen,]J Gef. 

N 14,99 14,40 

Es lag somitOxalato-diathylendiaminkobaltijodid vor; 
das fliissige Ammoniak hatte nicht eingewirkt. 



3. Malonato- 
diathylendiaminkobaltisalze, 



^co-o x 

CH, )Coen, 



Bimalonat, [C 3 H :! 4 Co en 2 ]C 3 H 3 4 . 

Als Ausgangsmaterial verwendet man Carbonato- 
diathylendiaminkobaltbromid, welches, in wenig Wasser 
gelost, mit etwas mehr als der berechneten Menge frisch 
gefalltem Silberoxyd geschiittelt wird. (Auf 1 g Carbo- 
natosalz 0,55 g Ag 2 0.) Die vom Bromsilber abfiltrierte 
Losung wird mit 2 Mol. Malonsaure auf 1 Mol. der Car- 
bonatobase versetzt und auf dem Wasserbade stark ein- 
gedampft. Es krystallisiert ein rotes Salz aus, das man 
absaugt. Die Mutterlauge, fast bis zur Trockne ein- 
gedampft, liefert einen halbfesten Krystallbrei, den man 
auf der Nutsche abzieht und einige Male mit Alkohol 
wascht, wodurch die sirupose Lauge entfernt wird und 
rote Krystalle zuriickbleiben. Diese werden aus heifiem 
Wasser um krystallisiert und iiber Chlorcalcium fge- 
trocknet. 

Das Salz ist in heiUem Wasser sehr leicht loslich; 
aus konz. waGriger Losung krystallisiert es in karmoisin- 
roten Blattchen. 

0,1643 g gaben 0,0661 CoS0 4 . 

0,1478 g „ 0,0724 H s O und 0,1700 CO s . 

Ber. Gef. 

Co 15,33 15,33 

C 31,25 31,36 

H 5,46 5,44 
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Nitrat, [C 3 H 2 1 Coen 2 ]N0 3 . 

Wird eine Losung des sauren Malonats mit festem 
Kaliumnitrat versetzt, so scheidet sich sehr bald ein 
roter, krystallinischer Niederschlag aus. Zur Eeinigung 
wurde er in warmem Wasser aufgelost und durch Ver- 
dunsten der Losung zur Krystallisation gebracht. 

Hierbei wurden kleine, rote, glanzende Blattchen er- 
halten, die etwas heller sind als das Bimalonat. In 
warmem Wasser ist das Nitrat sehr leicht loslich. 

0,2842 g gaben 0,1276 CoS0 4 . 



0,1538 g 


)) 


0,0692 CoS0 4 . 






0,1691 g 


1» 


31,3 ccm Stickgas 


bei 19,5° 


u. 725,5 mm Druck. 


0,1731 g 


» 


0,0822 H,0 und 0,1583 CO 


V 






Ber. 




Gef. 


Co 




17,20 




17,08 


C 




24,48 




24,92 


H 




4,67 




5,27 


N 




20,40 




20,19 



Rhodanat, [C,H a 4 CoenJ8CN. 
Reines Bimalonat wurde in kaltem Wasser auf- 
genommen und die filtrierte Losung mit festem Ehodan- 
ammonium versetzt. Nach kurzer Zeit krystallisierte 
ein rotes Salz aus, welches abgesaugt wurde. Durch 
Verdunsten seiner Losung in warmem Wasser wurden 
rote, glanzende Blattchen erhalten, die in der Farbe mit 
dem Nitrat iibereinstimmen. 

0,1314 g gaben 0,0606 CoS0 4 . 
0,1989 g „ 0,1350 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 17,70 17,54 

S 9,41 9,10 

Versuche zur Darstellung von Ferbindungen mit Bernstein- 
mure, Apfelsdure und Weinsdure. 
In ganz ahnlicher Weise, wie die Darstellung der 
Malonatosalze durchgefuhrt worden ist, wurde audi ver- 
sucht, Bernsteinsaure, bzw. Apfelsaure und Weinsaure in 
das komplexe Eadikal [Coen 2 ] einzufiihren. 
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Bis jetzt ist der Erfolg insofern ein negativer ge- 
wesen, als die gebildeten Produkte nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen waren. Versuche in der gleichen 
Richtung sollen aber im Zusammenhang mit einer anderen 
Untersuchungsreihe noch einmal unternommen werden. 

4. Sulfito-diathylendiaminkobaltisalze, [S0 3 Coen 2 ]X. 
(Gemeinschai'tlich mit Marie Pokrowska.) 
Das Chlorid dieser Verbindungsreihe: [S0 3 Coen 3 ]Cl, 
welches als Ausgangsmaterial fiir die anderen Salze 
gedient hat, entsteht dnrch Einwirkung von neutralem 
Natriumsulfit auf Dichloro-diathylendiaminkobaltchlorid. 
Es ist gleichgultig, ob man von der cis-Form (Violeo- 
chlorid) oder von der trans-Form (Praseochlorid) aus- 
geht; dagegen miissen die Losungen neutral sein, denn 
in saurer Losung bilden sich andere Produkte, die spater 
beschrieben werden sollen. 

Uber die Konstitntion der Salzreihe orientieren fol- 
gende Tatsachen. Die meisten Salze konnen wasserfrei 
erhalten werden und entsprechen dann der Zusammen- 
setzung: [S0 3 Coen 2 ]X. Der S0 3 -Rest ist nicht ionogen 
gebunden, da die Reaktionen ionisierbarer Sulfite aus- 
bleiben. Die Saurekomponente X ist ionogen gebunden, 
da alle analytischen Reaktionen zum Nachweis dieser 
Saurekomponenten auch in kalter waBriger Losung ein- 
treten. Uber die spezielle Bindung der S0 3 -Gruppe ist 
zu bemerken, da6 sie zwei Koordinationsstellen in cis- 
Stellung besetzt. Dies ergibt sich daraus, da6 man durch 
Erhitzen des Chlorids mit konz. Salzsaure den S0 3 -Rest 
durch Chlor ersetzen kann, wobei ziemlich viel cis- 

ri)Cl 
Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid 



Co en, 
2) CI 



CI (Vio- 



leochlorid) erhalten wird. Aus der braunen Farbe der 
Salze ist zu schlieBen, da6 der S0 3 -Rest durch eine 
Schwefelvalenz an Kobalt gebunden ist, denn wenn dieser 
Rest durch zwei Sauerstoffatome an Kobalt gekettet ware, 
so wiirden die Salze der Reihe sicher rote Farbe haben. 

Annalen der Chemie 386. Band. 6 
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Als Konstitutionsbild erhalten wir deshalb folgende Formel : 

°\ 1 
| ^Coens X. 

o,s/ J 

Chlorid (Semihydrat), [S0 3 Coen 2 ]Cl + 1 j 2 R 2 0. 

Eine Losung von 10 g salzsaurefreiem trans -Di- 
chloro-diathylendiaminkobaltichlorid in 50 ccm Wasser 
wird mit 10 g Natriumsulfit znm Sieden erhitzt und dann 
zur Halfte eingedampft. Sie farbt sich dabei dunkel- 
braun. Filtriert und zur Krystallisation gestellt, scheidet 
sie. nach einiger Zeit derbe, dunkelbraune, zu Krusten 
verwachsene Krystalle ab, deren Form kaum zu erkennen 
ist, und die von der Mutterlauge getrennt werden. Aus 
der konzentrierten Lauge kann man noch geringe Mengen 
des Salzes gewinnen. Die Ausbeute an Sulfitosalz be- 
tragt in der Regel 6 — 7 g; durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser wird das Salz gereinigt. 

0,1688 g gaben 0,0860 CoS0 4 . 



0,2386 g 


» 


0,1206 CoS0 4 . 






0,1199 g 


» 


20,0 ccm Stickgas 


bei 


18 ° und 720 mm Druck. 


0,1113 g 


?; 


17,0 ccm „ 


i7 


20° „ 722 mm „ . 


0,1750 g 


?» 


0,1344 BaS0 4 . 






0,2562 g 


» 


0,1980 BaS0 4 . 






0,1848 g 


n 


0,0883 AgCl. 






0,1695 g 


j) 


0,0810 AgCl. 
Ber. 




Gef. 


Co 




19,43 




19,38 19,23 


S 




10,54 




10,61 10,55 


CI 




11,69 




11,82 11,86 


N 




18,45 




18,34 18,23 


In kaltem 


Wasser ist das 


Salz reichlich loslich; 


beim Kochen 


wird die Losung nicht zersetzt. 



Trihydrat, [S0 3 Coen 2 ]Cl + 311,0. 
Verreibt man das Semihydrat mit etwas Salzsaure, 
so entsteht eine rotlichbraune Losung, die nacli einiger 
Zeit zu einem fleischfarbenen Brei von feinen, langen, 
nadeligen Krystallen erstarrt. Lost man diesen Brei 
unter schwachem Erwarmen in wenig Wasser auf (zu 
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starkes Erhitzen ist zu vermeiden, weil sonst schwef lige 
Saure ausgespalten wird), so krystallisieren nach dem 
Erkalten kleine, orangebraune, sehr stark glanzende 
Schuppen aus, die ein Trihydrat des Chlorids darstellen. 

0,1577 g gaben 0,0831 CoS0 4 . 

0,0668 g „ 0,0354 CoS0 4 . 

0,1100 g „ 19,6 ccm Stickgas bei 21° und 727 mm Druck. 

0,1055 g „ 19,0 ccm „ „ 20° „ 725 mm „ . 

0,1138 g „ 0,0834 BaS0 4 . 

0,1184 g „ 0,0895 BaS0 4 . 

0,1209 g „ 0,0637 AgCl. 

0,1091 g „ 0,0565 AgCl. 

Beim Trocknen bei 105° verloren 0,6335 g 0,1017 Wasser, 
entsprechend 16,03 Proz. ; das Salz enthalt demnach 3 Mol. 
Wasser. 

Ber. fur [S0 8 Coen 2 ]Cl (wasserfrei) Gef. 

Co 20,03 20,04 20,16 

S 10,88 10,38 10,07 

N 19,07 19,38 19,03 

CI 12,04 12,90 13,02 

Das Trihydrat ist in Wasser leicht loslich. Silber- 
nitrat fallt aus seiner waMgen Losung schon in der 
Kalte Chlorsilber aus. Versetzt man die Losung mit 
Jodkalium, so scheiden sich nach einiger Zeit feine 
braune Nadeln ab. Mit Essigsaure und Natriumnitrit 
gibt die Losung einen gelben Niederschlag; Platinchlorid 
fallt schone, braune, glanzende Krystallchen aus. 

Wird das Chlorid: [S0 3 Coen 2 ]Cl + 3 H 2 0, mit rauchen- 
der Bromwasserstoffsaure verrieben, dann mit etwas 
Wasser versetzt und unter schwachem Erwarmen auf- 
gelost, so krystallisiert beim Erkalten ein leuchtend 
griines Salz aus, das sich als saures 1,6-Dibromo-dialhylen- 
diaminkobaltbromid erwiesen hat. 

Die Analyse wurde mit dem saurefreien Salz durch- 
gefiihrt, welches aus dem sauren Salz durch Erhitzen im 
Trockenschrank auf 105° bis zum konst. G-ewicht er- 
halten wurde. 



FreiesBuch(2013) 



84 fferner, 

0,1061 g gaben 0,0400 CoS0 4 . 



0,1203 g 


» 


0,0450 CoS0 4 . 






0,1025 g 


77 


0,1375 AgBr. 






0,1834 g 


71 


0,2475 AgBr. 






0,1134 g 


17 


14,0 ccm Stiekgas 


bei 


26° und 730mmDruck. 


0,1084 g 


17 


13,4 ccm „ 


,» 


25° „ 730 mm „ . 




Ber. 


fiir [Br 4 Co en,]Br 




Gef. 


Co 




14,08 




14,34 14,22 


Br 




57,26 




57,43 57,09 


N 




13,41 




13,19 13,16 



Die leichte Bildung des Dibromo-diathylendiamin- 
kobaltibromids nach der soeben beschriebenen Methode 
eignet sich sehr wohl zur Darstellung desselben. 

Rhodauat, [S0 3 Coen 2 ]SCN + 2H 2 0. 
5 g Chlorid werden in 50 ccm Wasser aufgelost und 
die mit der aquivalenten Menge Rhodankalium (etwa 2 g) 
versetzte Losung wird auf dem Wasserbade so weit kon- 
zentriert, bis die Ausscheidung von Krystallen beginnt. 
Beim Erkalten krystallisiert das Rhodanat in grofien, 
braungelben, glanzenden Nadeln. Ausbeute etwa 2 — 3 g. 
Das Salz lafit sich leicht aus heifiem Wasser umkry- 
stallisieren. 

0,0928 g wasserhaltiges Salz gaben 0,0406 CoS0 4 . 
0,1680 g „ „ „ 0,0732 CoS0 4 . 

0,1218 g ,, „ „ 0,1657 BaS0 4 . 

0,1217 g ., „ „ 0,1626 BaS0 4 . 

0,1449 g „ „ „ 26,2 ccm Stiekgas bei 23,5 ° 

und 727 mm Druck. 
0,1466 g „ „ „ 26,6 ccm Stiekgas bei 22,5° 

und 722 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 16,70 16,65 16,58 

N 19,87 19,42 19,45 

S 18,16 18,67 18,34 

Beim Trocknen bei 105° verloren 0,1759 g 0,0179 g Wasser. 
Das Salz enthalt demnack 2 Mol. Krystallwasser. 

Das wasserhaltige Rhodanat ist in Wasser leichter 
loslich als das wasserfreie. Mit Silbernitrat gibt die 
waBrige Losung schon in der Kalte eine Fallung von 
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Rhodansilber. Dieses Verhalten beweist, daB der Rhodan- 
rest ionogen gebunden ist. 

Das Rhodanat wird manchmal auco in Form von 
gelbbraunen, glanzenden Schuppen erhalten, was auf 
Dimorphismus zuriickzufiihren ist, denn die beiden Modi- 
fikationen verhalten sich gegen alle Reagenzien gleich. 

Chloroplateat, [S0 3 Co en 2 J 2 (PtCl 6 ) + 4 H 2 0. 
Versetzt man eine konz. Losung des Chlorids mit 
20 prozentiger Platinchloridlosung, so entstehen recht 
bald braune, sternartige Krystallchen, deren Menge bei 
langerem Stehen bedeutend zunimmt. 

0,1065 g gaben 0,0208 Pt und 0,0327 CoS0 4 . 

0,0316 CoS0 4 . 

gas bei 25 ° und 723 mm Druck. 
„ 23° „ 723 mm „ 



0,1014 g 


>? 


0,0200 Pt „ 


0,1085 g 


V 


11,4 com Stick 


0,2393 g 


n 


25,0 ccm „ 


0,1076 g 


v 


0,0496 BaS0 4 . 


0,1306 g 


TJ 


0,0604 BaS0 4 . 
Ber. 


Co 




11,66 


Pt 




19,67 


N 




11,33 


S 




6,47 



Gef. 

11,68 12,10 

19,53 19,68 

11,13 11,02 

6,33 6,35 

Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16s- 
lich. Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser werden 
feine, flligranartige, gelbe Krystalle erhalten, die aber 
kobaltfrei sind. Es hat somit Zersetzung stattgefunden. 

Chloroauriat, [S0 3 Co en 2 ]AuCl 4 + 3H 2 0. 
Eine konzentrierte Losung des Chlorids scheidet 
auf Zusatz von Goldchloridlosung sofort Krystalle des 
Chloroauriats ab. Das Salz besteht aus feinen, gelb- 
braunen, sehr stark glanzenden Schuppen. Es l&Bt sich 
nicht umkrystallisieren, da es beim Erhitzen mit Wasser, 
unter Abscheidung von metallischem Gold, zersetzt wird. 

0,1364 g gaben 0,0330 CoS0 4 und 0,0414 Au. 

0,1076 g „ 0,0252 CoS0 4 „ 0,0322 Au. 

0,1235 g „ 0,0472 BaS0 4 . 

0,1066 g „ 0,0412 BaS0 4 . 

0,1024 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 24° und 720 mm Druck. 

0,1194 g „ 0,1043 AgCl. 
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Beim Trocknen bei 105° im Trockenschrank verliert das Salz 
Wasser. Die Krystalle werden matt und nehmen eine dnnkelbraune 
Farbe an. Der Gewichtsverlust betrug 7,87 Proz. 

Ber. Gef. 

Co 9,05 9,20 8,90 

Au 30,24 29,92 

N 8,61 8,50 

CI 21,75 21,60 

S 4,92 5,25 

H,0 8,20 7,87 



30,35 



5,30 



5. Diaquo-diathylendiaminkobaltisalze, 



en, Co 



OH, 

o 
OH, 



X 3 . 



Diese Verbindungen bestehen in zwei stereoisomeren 
Reihen. Einige Salze der beiden Reihen sind schon 
friiher 1 ) beschrieben worden, namlich von der cis-Reihe: 
Chlorid [enjCtyOH^Cl, + 2H 2 undBromid [en 2 Co(OH 2 ) 8 ]- 
Br 3 + 2^0, von der trans-Reihe: Chlorid [en 2 Co(OH2) 2 ]- 
Cl 3 + 2H 2 und Bromid [en 2 Co(OH 2 ) 2 ]Br 3 + 2H 2 0. Zur 
Vervollstandigung unserer Kenntnis dieser Reihen sind 
einige weitere Salze dargestellt worden. Von der cis- 
Reihe konnten das Nitrat: [en a Co(OH 2 ) 2 ](N0 3 ) 3 + 1 H 2 0, 
und Sulfat : [en 2 Co(OH 2 ) 8 ] 2 (SOJ 3 , von der trans-Reihe das 
Nitrat: [en 2 Co(OH 2 ) 2 ](N03) 3 , Sulfat: [en 2 Co(OH 2 ) 2 ] 2 (S0 4 ) 3 , 
Dithionat: [en 2 Co(OH 2 ) 2 ] 2 (S 2 6 ) 3 und Rhodanat: |en 2 Co- 
(OH 2 ) 2 ](SCN) 3 + l / 2 E 2 erhalten werden. 

Die Salze der cis-Reihe sind alle viel loslicher als 
die Stereoisomeren. Ein recht auffallendes Verhalten 
zeigen die Salze der trans-Reihe insofern, als sie beim 
Fallen ihrer waBrigen Losungen mit Jodkalium nicht 
Diaquojodid, sondern 1,6-Hydroxo-aquojodid geben. Es 
zeigt dies jedenfalls, daB die Diaquosalze in waBriger 
Losung im Sinne folgender Grleichung teilweise hydro- 
lytisch gespalten sind: 



en, Co 



0H 2 
o 
OH, 



X 3 



OH 



en, Co 



OH, 



X, + HX . 



■) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 262 (1907). 
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Es ist ferner moglichst eingehend untersucht worden, 
aus welclien anderen Verbindungsreihen sich die isomeren 
Diaquoreihen gewinnen lassen. Als Bildungsreaktionen 
sind dabei die folgenden festgestellt worden. 



a) cis-Beihe. 

1. Aus den Hexaathylendiamin-hexoltetrakobalti- 
salzen durch Einwirkung von Salzsaure Oder Bromwasser- 
stoffsaure. 1 ) 

2. Aus den Tetraathylendiamin-tetroltrikobaltisalzen 
(komplexes rotes Sulfat) durch Einwirkung von Salzsaure 
und Bromwasserstoffsaure. 1 ) 

3. Aus den Dinitrato-diathylendiaminkobaltisalzen. 1 ) 

4. Aus Carbonato-diathylendiaminkobaltisalzen (wird 
im folgenden beschrieben). 

5. Aus den cis-Hydroxo-aquosalzen: 



HO 

i 

H.,0 



Co en. 



X 2 + HX = 



H s O 



H.,0 



Co en. 



X„ 



b) trans- Reihe. 

1. Aus den trans-Diisorhodanato-diathylendiamiu- 
salzen. z ) 

2. Aus den trans-Hydroxo-aquo-diathylendiamin- 
salzen : 



HO 

LH,0 



Co en, 



X, + HX = 



H,0 



H,0 



Co en. 



X,. 



Die Halogenide der Diaquosalze veriindern sich beim 
Auf bewahren. Sind Chlorid und Bromid vollkommen saure- 
frei, so gen en sie in der Hauptmenge in cis-Dichloro- 
bzw. cis-Dibromosalze iiber, ganz unabhiingig davon, 
ob cis- oder trans-Diaqaosalz vorgelegen hat. Uaneben 
entstehen kleine Mengen von cis-Chloro-aquo- und cis- 
Bromo-aquosalz. Sind die Diaquosalze nicht vollkommen 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 265 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 270 (1907). 
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saurefrei. so gehen sie beim Aufbewahren hauptsachlich 
in trans-Dihalogenosalze iiber. 

1,2-Diaquo-diathylendiaminkobaltisalze 
(gemeinschaftlich mit K. E. Lange), 

OH, (1)1 
en, Co X 8 . 

OH, (2)J 

Das zur Darstellung der folgenden Salze benutzte 
cis-Diaquo-diathylendiaminkobaltibromid wurde nach der 
friiher beschriebenen Methode 1 ) aus Hexaathylendiamin- 
hexoltetrakobaltinitrat dargestellt. 

OH, (i)l 
Nitrat, en, Co (NO,), + 1 H,0 . 

L OH,(2)J 

Man lost in einer Krystallisierschale 5 g cis-Diaquo- 
diathylendiaminkobaltibromid in wenig Wasser auf und 
kuhlt die Losung durch Einstellen in eine Eis-Kochsalz- 
mischung ab. Hierauf versetzt man sie allmahlich mit 
konzentrierter Salpetersaure, wobei Bromwasserstoff und 
Brom entweichen. 1st die Konzentration der Losung 
geniigend groB, so soheidet sich das Nitrat schon wahrend 
des Eintragens der Salpetersaure aus. Zur Reinigung 
lost man den Niederschlag in wenig warmem Wasser 
von 30° C auf und setzt der Losung etwas Salpetersaure 
und viel Alkohol zu. Beim Abkiihlen mit einem Eis- 
Kochsalzgemisch krystallisiert das Nitrat in Gestalt 
roter, glanzender Tafeln aus, welche abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen werden. Ausbeute 3,6 g. 

Die lufttrockne Substanz enthalt 1 Mol. Krystall- 
wasser, wie aus folgenden Analysendaten zu ersehen ist: 

0,0750 g gaben 0,0094 H,0. 

0,0984 g „ 0,036 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,09 13,9 

H,0 12,8 (3 Mol.) 12,53 

Das iiber Chlorcalcium getrocknete Salz ergab bei 
der Analyse: 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 265 (1907). 
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0,1127 g gaben 0,042 g CoS0 4 . 

0,1518 g ,. 34,2 ccm Stickgas bei 20° und 726 mm Druck. 

0,1324 g „ 0,0115 g H 2 0. 



enJCNO.li 




Gef. 




14,5 




24,46 


Mol.) 


8,7 


OH 2 (1)- 
en 2 Co 

OH s (2)J 


(S0 4 ) 3 . 





Co 14,7 

N 24,4 

H,0 8,6 (i 



Sulfat, 

5 g Diaquobromid wurden mit Wasser angefeuchtet 
und mit der berechneten Menge Silbersulfat in einer 
Porzellanschale verrieben. Das mit etwas kaltem Wasser 
verdiinnte Reaktionsgemisch wurde Tom Silberbromid 
abfiltriert und das Filtrat mit Alkohol versetzt, bis eine 
Triibung eintrat. Im Eisschrank schied sich dann in ein 
bis zwei Tagen das Diaquo-diathylendiaminsulfat in Ge- 
stalt roter, glanzender Nadelchen aus. 

Ausbeute aus 5 g Diaquobromid: 3,4 g Diaquosulfat. 
Das iiber Chlorcalcium getrocknete Salz ergab folgende 
Analysendaten: 

0,1436 g gaben 0,0609 CoS0 4 . 

0,1918 g „ 0,0206 HjO. 

0,1244 g „ 0,1186 BaSO t . 

0,1309 g „ 18,8 com Stickgas bei 18° und 726 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 16,43 16,14 

H,0 10,03 10,40 

S 13,37 13,1 

N 15,59 15,75 

Andere Salze der cis-Diaquoreihe konnten nicht ge- 
wonnen werden, weil sie sich infolge ihrer leichten 
Loslichkeit durch doppelten Umsatz aus dem Bromid 
nicht darstellen liefien. 

Darstellung von 1,2-Diaquo-diathylendiaminbromid aus 
Carbonato-didthylendiaminhobaltibromid. 

10 g Carbonato-diathylendiaminkobaltibromid werden 
mit 18 ccm kaltem AVasser vermischt und tropfenweise 
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mit 5 ccm konz. Salpetersaure versetzt, wobei es sich 
unter reichlicher Entwickelung von Kohlendioxyd voll- 
standig auflost. Die gewonnene gelbrote Losung wird 
dann mit Kalilauge 1 : 5 neutralisiert, wozu etwa 10 ccm 
Kalilauge notig sind. Hierauf gibt man noch 5 ccm 
Kalilauge 1 : 5 hinzu und lost in der alkalischen Fliissig- 
keit 23 g Bromnatrium auf. Nach kurzer Zeit lallt cis- 
Hydroxo-aquobromid als Krystallpulver aus. Die Ansbeute 
betragt 5 g. 

16 g Hydroxo-aquobromid wurden mit wenig konz. 
Bromwasserstoffsaure verrieben, auf einer Tonplatte 
abgeprefit und dann mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Das trockne Produkt wurde in 35 ccm kalteni Wasser 
unter Zugabe einiger Tropfen konz. Bromwasserstoffsaure 
gelost und die tief dunkelrote Losung mit abgekuhlter, 
bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure versetzt und 
in einem Kaltegemisch zur Krystallisation gebracht. 
Das cis-Diaquo-diathylendiaminbromid schied sich in 
braunroten jKrystallen ab, die abgesaugt und mit 
absol. Alkohol und Ather gewaschen wurden. Aus- 
beute 13 g. 

1,6-Diaquo-diathylendiaminkobaltisalze 
(mitbearbeitet von K. R. lange), 
OH 2 (in 



en, Co 

OH 2 (6). 



X a 



Von dieser Verbindungsreihe sind friiher das Chlorid 
und das Bromid beschrieben worden. Als Ausgangs- 
material fiir die im folgenden beschriebenen Salze diente 
das 1,6-Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaltbromid, dessen 
Darstellung in einer friiheren Mitteilung 1 ) beschrieben 
worden ist. Aus diesem wurde zunachst 1,6-Diaquo- 
diathylendiaminkobaltibromid dargestellt. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 285 (1907). 
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OH, (in 



A Unit, 



en 2 Co 

OH, (6) 



(N0 3 )s . 



Das 1, 6-Diaquo-diathylendiaminkobaltnitrat . karin 
aus dem Bromid durch Behandeln mit Silbernitrat oder 
mit Salpetersaure dargestellt werden. 

3 g trans-Diaquo-diathylendiaminkobaltbromid werden 
bei einer Temperatur von 25 — 30° C in moglichst wenig 
Wasser aufgelost nnd mit der berechneten Menge konzen- 
trierter Silbernitrat! iisung versetzt (1,15 g AgN0 3 ). Den 
Bromsilberniederschlag saugt man ab und das Filtrat 
stellt man in einer kleinen Schale in eine Kaltemischung 
aus Kis und Kochsalz zur Krystallisation. Alsbald scheidet 
sich das Salz als braunrotes, krystallinisches Pulver aus, 
das iiber Chlorcalcium getrocknet wird. Ausbeute = 1,5 g. 

Einfacher ist der Umsatz mit Salpetersaure. Man 
lost zu diesem Zweck 5 g trans-Diaquo-diathylendiamin- 
kobaltbromid in moglichst wenig Wasser auf und stellt 
das GefaB, in welchem sich die Losung befindet, in eine 
Eis-Kochsalz-Kaltemischung. Nun lafit man so lange ge- 
kiihlte rauchende Salpetersaure tropfenweise zur Bromid- 
losnng zufliefien, bis sich ein krystallinischer Niederschlag 
gebildet hat. 

Man lafit das Keaktionsgemisch dann noch eine 
halbe Stunde lang in der Kaltemischung stehen, saugt 
hierauf das ausgeschiedene Salz ab, lost es wieder in 
schwach salpetersaurehaltigem Wasser auf und lafit es 
in einer Kaltemischung auskrystallisieren. Die ent- 
standenen braunroten Nadeln werden abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather gewaschen und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

0,1295 g gaben 0,056 CoS0 4 . 

0,1454 g „ 32,5 ccm Stickgas bei 19° und 730 mm Druck. 

0,1320 g „ 0,0113 H 2 0. 

Die Wasserbestimmung wurde bei 80 — 90° ausgefiihrt. 
Ber. Gef. 

Co 14,71 14,8 

N 24,43 23,54 

H,0 8,9 (2 Mol.) 8,6 
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OH, (1)1 
Sulfat, en, Co (SO«) 3 . 

L OH, (6) J, 

Zur Darstellung des Diaquo-diathylendiaminkobalti- 
sulfates lost man 4 g des Diaquobromids in wenig Wasser 
auf und la6t zu der gut gekiihlten Losung nach und 
nach konz. Schwefelsaure in kleinen Portionen zuiliefien, 
wobei sich die Losung erwarmt. Da die Temperatur 
nicht iiber 30° steigen soil, weil bei hoherer Temperatur 
Zersetzung eintritt, so mu6 man mit dem weiteren Zu- 
satz der Schwefelsaure jedesmal warten, bis sich das 
Reaktionsgemisch geniigend abgekiihlt hat. 

Wenn sich der Niederschlag auf weiteren Zusatz 
von Schwefelsaure nicht mehr vermehrt, so verdiinnt 
man die Eeaktionsfliissigkeit unter guter Kiihlung mit 
viel Athylalkohol und saugt hieranf den krystallinischen 
Niederschlag ab. Ausbeute 3,5 g Rohprodukt. Zur 
weiteren Reinigung lost man diese 3,5 g Salz in schwach 
schwefelsaurehaltigem Wasser von 25° bis hochstens 30° 
auf. stellt die Losung in ein Kaltegemisch (Eis und 
Kochsalz) und fiigt ihr zur Beforderung der Krystalli- 
sation etwas Alkohol zu. Das Sulfat krystallisiert in 
Gestalt braunroter Blattchen aus, die abgesaugt und iiber 
Chlorcalcium getrocknet werden. Ausbeute = 3,2 g. 

Analysen des iiber Chlorcalcium getrockneten Salzes: 

0,1201 g gaben 0,0123 H,0. 



0,2074 g 


» 


0,2050 BaS0 4 . 




0,1445 g 


?» 


0,0716 CoS0 4 . 


0,1446 g 


it 


21,0 ccm Stickgas bei 20° und 716 mm Druck 
Ber. Gef. 


Co 




16,43 16,56 


S 




13,37 13,54 


H,0 




10,03 10,24 


N 




15,59 15,77 


Die Wasserbestimmung wurde bei 80 — 90° ausgefiihrt. 




Dithionat, 


r 0H,(ir 

en, Co 
_ ' OH, (2). 


(S,0 6 ), . 



Zur Darstellung des Dithionats lost man 4 g Broinid 
in moglichst wenig Wasser auf. versetzt die Losung mit 
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der berechneten Menge (2,8 g) fein gepulvertem Natrium- 
dithionat und riihrt solange mit einem Glasstabe um, bis 
es in Losung gegangen ist. Da das Diaquo-dithionat 
in Wasser leicht loslich ist, so gelingt es nicht, es durch 
Abkiihlen zur Krystallisation zu bringen. Man stellt 
deshalb das Eeaktionsgemisch in eine Eis-Kochsalz- 
mischung und setzt Alkohol zu. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt und behufs Keinigung in Wasser 
von 35° gelost und die Losung mit Alkohol versetzt, bis 
sie sich triibt. 1m Kaltegemisch scheidet sich dann das 
reine Dithionat ans, welches abgesaugt und mit Alkohol 
und Ather gewaschen wird; es bildet ganz feine Nadel- 
chen von braunroter Farbe. Ausbeute 2,5 g. 
0,1693 g gaben 0,0570 CoS0 4 . 



0,1911 g 


» 


0,0150 H 2 0. 








0,1826 g 


» 


18,9 ccm Stickgas 


bei 


18° 


und 728 mm Druck. 


0,168 g 


» 


0,2556 
Ber. 


BaS0 4 . 






Gef. 


Co 




12,96 








12,81 


s 




21,09 








20,90 


H 2 




7,9 








7,8 



N 11,21 11,38 

Die Wasserbestimmung wurde bei 100° ausgefiihrt. 



Rhodanat, 



OH 2 (l) 
en, Uo 

OH 2 (6)J 



(SCN) 3 + 7*H 2 0. 



Zur konz. Losung von 5 g Bromid in schwach essig- 
saurehaltigem Wasser i ugt man die berechnete Menge (3 g) 
Rhodankalium zu und verreibt das Gemisch griindlich. 
Es bildet sich ein Niederschlag, dessen vollstandige Ab- 
scheidung durch Einstellen des Reaktionsgemisches in 
eine Kaltemischung erreicht wird. Sobald sich das 
Keaktionsprodukt vollstandig abgeschieden hat, filtriert 
man es ab und fallt es aus kalter wafiriger Losung mit 
Rhodankalium um. Das in der Kalte abgeschiedene 
Rhodanat krystallisiert in dunkelbraunen Tafeln. Es ist 
recht unbestandig; schon nach wenigen Tagen tritt Zer- 
setzung ein, was sich durch eine auffallende Farben- 
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anderung bemerkbar macht. Bei ganz maBigem Erwarmen 
verliert es sein Wasser und bei 80° zersetzt es sich 
vollstandig; die Wasserbestimmung wurde deshalb bei 60° 
ausgefiihrt. 

0,1425 g gaben 0,0594 CoS0 4 . 



0,1081 g 


)i 


0,0443 


CoS0 4 . 




0,1299 g 


?j 


29,6 cem Stickgas 


bei 21° und 716 mm Druck, 


0,1760 g 


» 


0,0197 


H 8 0. 




0,1728 g 


?? 


0,0195 
Ber. 


H 2 0. 


Gef. 


Co 




15,2 




15,47 15,6 


N 




24,7 




24,4 — 


H 2 




11,3 




11,3 11,5 



Versuche zur Barstellung des Jodids. 

Lost man 3 g Bromid in moglichst wenig Wasser auf 
und versetzt diese Losung mit der berechneten Menge 
(3,5 g) Jodkalium, so scheidet sick beim Abkiihlen mit 
einer Eis-Kochsalzmischung nach etwa 1 j i Stunde ein kry- 
stallinisches Pulver von dunkelbrauner Farbe aus. Dieses 
dunkelbraune Pulver ist aller Wahrscheinlichkeit nach 
ein Perjodid, doch konnte seine Zusammensetzung nicht 
festgestellt werden, da es auch durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Wasser nicht einheitlich erhalten 
wurde. Es wurde deshalb versucht, das Jodid aus 
1,6-Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaltbromid mit Jod- 
wasserstoffsaure darzustellen. Eine konz. waBrige Losung 
dieses Salzes wurde mit Jodwasserstoffsaure gesattigt 
und in einer Eis-Kochsalzmischung zur Krystallisation 
gestellt. Es schied sich ein brauner Korper aus, der 
zur Reinigung aus stark essigsaurem Wasser umkrystalli- 
siert wurde und dabei in kleinen Krystallen von rosa- 
bis braunroter Farbe erhalten wurde. 

Ein mehreremal aus stark essigsaurehaltigem Wasser 
umkrystallisiertes Produkt ergab folgende Analysendaten: 

0,1658 g gaben 0,0546 CoS0 4 . 
0,2559 g „ 0,0848 CoS0 4 . 
0,0957 g „ 0,0963 AgJ. 
0,1519 g „ 0,1527 AgJ. 
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r 0H i 

Ber. far en 4 Co J, Gef. 

L OH,J 

Co 12,6 12,6 12,59 

J 54,2 53,5 54,3 

Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsaure entsteht 
somit nicht das erwartete 1,6-Diaquo-diathylendiamin- 
kobaltijodid, sondern das 1,6-Hydroxo-aquojodid. 

Vber die Vmwandlungen von Diaquo-diathylendiaminkobalti- 
halogeniden in Dihalogeno-diathylendiaviinkobaltisalze. 

1. Cis-Uiaquochlorid, bei 115° im Trockenschrank 
entwassert, lieferte einen Riickstand, der vorwiegend aus 
1,2-Dichlorochlorid mit kleinen Mengen 1,6-Dichloro- 
chlorid bestand. 

2. Ein Praparat von cis-Diaquochlorid, welches ein 
Jahr gestanden hatte, war violett geworden. Schon der 
erste waMge Auszug war violett und gab mit Lithium- 
nitrat eine reichliche Fallung von Violeonitrat. Das 
veranderte Produkt bestand somit ans fast reinem 
Violeosalz. 

3. Ein Praparat von rohem cis-Diaquochlorid, welches 
nicht ganz saurefrei anf bewahrt worden war, hatte griine 
Farbe angenommen. Mit wenig Wasser ausgezogen, ent- 
stand eine violette Losung, die mit Lithiumnitrat Violeo- 
nitrat ergab. Der Riickstand (Hanptmenge) war griin 
und bestand aus Praseosalz. 

4. 1,2-Diaquobromid, bei 105° entwassert, gab einen 
griinen Riickstand, der hauptsachlich ans 1,6-Dibromo- 
bromid neben wenig vom isomeren 1,2-Dibromobromid 
bestand. 

5. Ein Praparat von 1,2-Diaquobromid war nach 
einem Jahr dunkelviolett geworden und bestand aus 
wenig 1,2-Bromo-aquobromid und sehr viel 1,2-Dibromo- 
bromid. 

6. 1,6-Diaquobromid gab beim Entwassern im Trocken- 
schrank hauptsachlich 1,6-Dibromobromid neben wenig 
Violeosalz. 
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7. 1,6-Diaquobromid war nach einem Jahr violett- 
schwarz geworden und bestand aus fast reinem 1,2-Dr 
bromobromid. 

8. Durch kurzes Erhitzen von 1,2-Diaquochlorid mit 
konz. Salzsaure entsteht ziemlich viel 1, 2-Dichlorosalz 
neben wenig vom Isomeren. Beim langeren Erhitzen 
mit konz. Salzsaure bildet sich fast ausschlieBlich 1,6-Di- 
chlorosalz. Ein ganz gleiches Verhalten zeigt auch 
1,2-Diaquobromid gegen konz. Bromwasserstoffsaure. 



Hydroxo-aquo-diathylen- 
diaminkobaltisalze : 



HO 

Co en, 



X, 



Die Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaltisalze be- 
stehen in zwei stereoisomeren Reihen, die friiher schon 
beschrieben x ) worden sind. 

Im folgenden sollen Beobachtungen iiber die Bildung 
von Hydroxo-aquo-diathylendiaminsalzen aus Dichloro- 
und Dibromo-diathylendiaminsalzen mitgeteilt werden, 
welche zeigen, dafi unter nur wenig verschiedenen Be- 
aktionsbedingungen aus demselben Ausgangsmaterial cis- 
oder trans-Hydroxo-aquosalze entstehen konnen. Es ist 
dies vielleicht darauf zuriickzufuhren, daB die cis-Hydr- 
oxo-aquosalze unter der Einwirkung alkalischer Agenzien 
ziemlich leicht in die trans-Verbindungen iibergehen. 
Ferner zeigen die Versuche, dafi unter Umstanden bei 
der Einwirkung von konz. Ammoniak an Stelle der Hydr- 
oxo-aquosalze die Chloro-ammin-diathylendiaminkobalti- 
salze entstehen. Wir haben ferner zahlreiche Versuche 
ausgefiihrt, um aus den stereoisomeren Hydroxo-aquo- 
salzen zu stereoisomeren Carbonatosalzen zu gelangen. 
Die mitgeteilten Versuchsergebnisse zeigen jedoch, dafi 
unter alien Umstanden nur ein und dieselbe Carbonato- 
reihe entsteht. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 272 (1907). 
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Darstellung von 1,6-Hydroxo-aquo-diathylen- 

diaminkobaltisalz aus 1,2-Dichloro-diathylen- 

diaminkobaltisalzen. 

In der friiheren Mitteilung iiber die Hydroxo-aquo- 

diathylendiaminsalze ist die Gewinnung von 1,2-Hydroxo- 

aquosalzen aus 1,2-Dichlorosalzen beschrieben worden. 

Im folgenden soil gezeigt werden, daB durch Einwirkung 

von konz. Ammoniak auf die 1,2-Dichlorosalze 1,6-Hydr- 

oxo-aquosalze erhalten werden. Zur Sicherheit sind ver- 

schiedene Salze der Reihe dargestellt worden und werden 

im folgenden beschrieben. 

1 1) HO ] 

Bromid, Co en 4 Br, . 

2 g Dichloro-violeochlorid werden unter vorsichtiger 
Erwarmung (nicht zu stark) in 10 ccm konz. Ammoniak 
gelost und die Losung dann in einer Schale mit festem 
Natriumbromid verrieben. Es entsteht ein roter Nieder- 
schlag, der zur Reinigung aus wenig Wasser mit Natrium- 
bromid umgefallt wird. Das so gewonnene Salz zeigt 
eine hellrote Farbe und ist in Wasser mit intensiv roter 
Farbe loslich, in Alkohol und Ather unloslich. Aus- 
beute 1,3 g. 

0,1263 g gaben 0,0510 CoS0 4 . 



0,1025 g , 


0,0407 CoS0 4 


0,1756 g , 


24,6 ccm Stic 


0,1335 g , 


18,9 ccm 


0,0930 g , 


0,0913 AgBr. 


0,1276 g , 


0,1251 AgBr. 




Ber. 


Co 


15,77 


N 


15,01 


Br 


42,74 



22° 



721 mm 



Gef. 
15,36 15,12 
15,59 15,54 
41,78 41,72 



Jodid, 



HO 
C 
H,0 



Co en, 



J s . 



Man lost 2 g des Hydroxo-aquobromids in 50 ccm 
Wasser und versetzt die Losung mit 10 g festem, pulveri- 



Anualen der Chemie 386. Band. 
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siertem Kaliumjodid. Der fast momentati ausfallende 
Niederschlag wird'von der Mutterlauge abgesaugt, mit 
wenig Wasser gewasehen und mit Alkohol und Ather am 
Filter getrocknet. Ausbeute>l,21 g. Das so gewonnene 
Jodid ist vono rotbrauner Farbe, mikrokrystallinisch 
und in Wasser weniger loslich als das Bromid. 

0,1331 g gaben 0,0445 CoS0 4 . 



Gef. 
12,72 
12,52 

52,87 

s,o 6 . 



limine Losung von 2 g Hydroxoaquobromid in 70 ccm 
Wasser wurde mit 5 g festem, pulverisiertem Natrium- 
dithionat versetzt. Das ausgeschiedene Ditbionat wurde 
abfiltriert und mit Wasser gut gewasehen. Nach dem 
Trocknen im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz wurde 
es analysiert. Hellrotes Pulver, in Wasser sehr wenig 
loslich, in Alkohol sowie Ather unloslich. Ausbeute 
1,4 g. 



0;i460 g 


» 


16,3 ccm £ 


tickgas bei 


0,1279 g 


ir 


0,1251 AgJ. 
Ber. 


Co 




12,82 


N 




12,0 


J 




54,2 






Dithionat, 


' HO 

Co en, 
_H s O 



1,2 



0,1296 g gaben 0,0527 CoS0 4 . 
0,123:1 g „ 0,0507 CoSO,. 
0,1274 g „ 0,0531 CoS0 4 . 
0,1387 g „ 18,9 ccm Stickgas bei 19" und 719 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 15,76 15,47 15,64 15,85 

N 15,00 15,07 

Ehodanat. 

Dieses Salz wird in der gleichen Weise dargestellt 
(aus der wafirigen Losung des Bromids mit Rhodan- 
kalium) wie das Jodid. Die Farbe des Rhodanats ent- 
spricht derjenigen des Jodids, braun mit einem Stich 
ins Rotliche. 
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Bildung von 1,2-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltisalz aus 
1,2-Bichloro-dia.thylendiaminkobaltichlorid. 
5 g Dichloro-violeochlorid werden in 25 ccm konz. 
Ammoniak unter Erwarmen auf dem Wasserbade klar 
gelost und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd etwa 
2 Tage stehen gelassen, bis der Ammoniakgeruch voll- 
standig verschwunden ist. Hierauf wird in der Losung 
etwa 10 g fein gepulvertes Natriumbromid aufgelost, 
wobei sich ein blaulichroter Niederschlag bildet, der 
nach dem Absaugen mit wenig Wasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet wird. Das so gewonnene Bromid 
ist in Wasser leicht loslich, in Ather sowie Alkohol 
unloslich, Ausbeute 3 g. 

0,1395 g gaben 0,0565 CoS0 4 . 

0,1350 g „ 22,0 ccm Stickgas bei 17° und 722 mm Druck. 

0,1103 g „ 17,9 ccm „ „ 18° „ 723 mm „ . 

CI 

Br„ Gef. 



Ber. fiir 



Co en, 
H,N 



Co 15,07 15,41 

N 17,89 18,03 17,88 

Um festzustellen, ob sich bei der Entstehung des 
Chloro-amminsalzes etwa Diaquobromid als Zwischen- 
produkt bildet, wurden aus 5 g Dichlorovioleochlorid 
nach dem schon beschriebenen Verfahren 3g 1,6-Hydroxo- 
aquobromid dargestellt und dieses in Diaquobromid iiber- 
gefiihrt. Letzteres wurde nun in wenig konz. Ammoniak 
ohne Erwarmen aufgelost und im Vakuumexsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd bis zum Verschwinden des Ammoniak- 
geruches stehen gelassen. Schon nach kurzer Zeit 
schieden sich tiefrote Nadeln aus und nach etwa 5 bis 
6 Stunden war alles auskrystallisiert, bzw. fast ein- 
getrocknet. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit ver- 
diinntem Alkohol (1:1) gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. 

0,1243 g gaben 0,0521 CoS0 4 . 

0,1274 g „ 17,9 ccm Stickgas bei 18° und 724 mm Druck. 

7* 
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[ HO "I 

Ber. fur Co en, Br,. Gef. 

I H,0 J 

Co 15,77 ? 

N 15,01 ? 

Es hatte sich somit nur Hydroxo-aquobromid ab- 
geschieden; Chloro-amminsalz war nicht entstanden. Es 
ist also wohl anzunehmen, daB das Chloro-amminsalz 
direkt aus dem 1,2-Dichlorochlorid entsteht. 

Darstellung von trans-Hydroxo-aquo-diathylendiaminkobaH- 
bromid aus l,6-l)ibromo-diathylendiaminkobaltinitrat. 

2 g Dibromo-diathylendiaminkobaltinitrat werden mit 
3 ccm verdiinntem Ammoniak (auf 1 Tl. Ammoniak 1 Tl. 
Wasser) versetzt und iiber freier Flamme vorsichtig 
erwarmt, wobei sich das Salz mit roter Farbe auflost. 
Im Moment, wo sich an den Wanden der Schale rote 
Krystalle abzuscheiden beginnen, hort man mit dem Er- 
warmen auf. Die Temperatur, die beim Erwarmen er- 
reicht werden soil, betragt etwa 60°. Man kiihlt nun 
rasch mit kaltem Wasser und saugt das ausgeschiedene 
Salz ab. Aus 2 g 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobalti- 
nitrat werden 1,4 g 1,6-Hydroxo-aquokobaltinitraterhalten. 

Uber die Bildung von Carbonato-diathylen- 

diaminkobaltisalzen aus den stereoisomeren 

Hydroxo-aquo-diathylendiaminsalzen. 

(Gemeinschaftlich mit R. Bosshard.) 

Wie schon im theoretischen Teil erwahnt wurde, 
bilden sich sowohl aus cis- als trans-Hydroxo-aquo-di- 
iithylendiaminsalzen mit Leichtigkeit Carbonato-diathylen- 
diaminsalze. Die Versuche sind nach zwei verschiedenen 
Methoden durchgefuhrt worden. a) Einwirkung von 
Kohlendioxyd auf die alkalischen Losungen der Hydroxo- 
aquosalze und b) Einwirkung von Kohlendioxyd auf die 
waBrigen Losungen der Hydroxo-aquosalze. 
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a) Einwirkung von Kohlendioxyd auf eine Losung von 

HO 1 

Co en, Br 2 in Normalkalilauge. 
H,0 J 

5 g des Bromids wurden in 13,6 ccm Normalkali- 
lauge (1 Mol.:l Mol.) unter schwachem Erwarmen auf- 
gelost. Nach dem Erkalten wurde wahrend einer Stunde 
durch die mit Eis gekiihlte Losung ein C0 2 -Strom ge- 
leitet. Schon nach kurzer Zeit . schied sich ein roter, 
krystallinischer Niederschlag aus, der, als sich seine 
Menge nicht mehr vermehrte, von der Mutterlauge ge- 
trennt, aus wafiriger Losung mit Bromkalium umgefallt 
und dann aus Wasser umkrystallisiert wurde. Je nach 
der Konzentration wurden rote Krystallnadeln oder 
schwarzrote, derbe Krystalle erhalten (A). 

Die Mutterlauge, mit 2 Volumen Alkohol vermischt, 
schied ein rotes, krystallinisches Produkt aus, das durch 
Krystallisation aus Wasser gereinigt wurde (B). 

Die beiden Salze haben sich als identisch erwiesen. 

0,1220 g Salz A gaben 0,0588 CoS0 4 . 
0,1423 g „ „ 0,0820 AgBr. 

0,3030 g Salz IS „ 0,1463 CoS0 4 . 
0,1529 g „ „ 0,0890 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

[C0 3 Coen s ]Br Salz A Salz 15 
Co 18,18 18,34 18,37 

Br 25,08 24,51 24,77 

b) Einwirhung von Kohlendioxyd auf die wdfirigen 
Losungen der Hydroxo-aquobromide. 

1. Durch eine mit Eis gekiihlte Losung von trans- 
Hydroxo-aquobromid in Wasser wurde wahrend 2 bis 
3 Stunden ein C0 2 -Strom durchgeleitet. Schon nach 
etwa einer Stunde schied sich Carbonatosalz in krystalli- 
nischer Form aus. Es wurde abfiltriert und aus Wasser 
umkrystallisiert. 

0,1062 g gaben 0,0505 CoS0 4 . 
0,1529 g „ 0,0890 AgBr. 
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Ber. fur [en, CoCO,]Br 


Gef'. 


Co 18,18 


18,10 


J5r 25,08 


24,77 



2. Beim Einleiten von C0 2 in eine mit Eis gekiihlte 
waJJrige Losung von cis-Hydroxo-aquobromid begann die 
Abscheidung von Carbonatobromid nach etwa einer Stunde. 
Es wnrde aus Wasser umkrystallisiert und erwies sich 
als identisch mit dem aus der trans-Reihe gewonnenen. 
Um iiber die Identitat der Carbonatosalze keinen Zweifel 
bestehen zu lassen, wurden sie durch Einwirkung von 
konz. Salzsaure in Dichloro-di&thylendiaminkobaltichlorid 
iibergefiihrt. Ans samtlichen Carbonatosalzen wurde cis- 
Dichlorosalz (Violeo) erhalten. 

7. Dichloro-tetramminkobaltisalze, [Cl 2 Co(NH 3 ) 4 ]X. 
Das erste trans-Dichloro-tetramminsalz, das Chlorid: 
[Cl 2 Co(NH 3 ) i ]Cl, ist von F. Eose entdeckt worden, der es 
wegen seiner griinen Farbe „Praseosalz" genannt hat. 
Eine eingehende Untersuchung dieser Praseoreihe habe 
ich vor langerer Zeit gemeinschaftlich mit A. Klein 1 ) 
durchgefuhrt. Dem friiher Hitgeteilten ist nur insofern 
eine Erganzung anzuschliefien, als die Anschauungen 
iiber die Konstitution der in jener Abhandlung beschrie- 
benen, ausdemBisulfat: [Cl 3 Co(NH 3 ) 4 ]S0 4 H, dargestellten 
Silber- und Wismutealze auf Grand neuerer Betrach- 
tungen eine Anderung erfahren haben. Diese Salze sind kon- 
stitutionell im Sinne von folgenden Formeln aufzufassen: 



AgCl 

cl Co(NH s ) 4 



CI, und 



^^[co(NH 3 ) 4 



Cl, . Ferner ist zu be- 



merken, da6 jedenfalls auch das Chlorid und das Bromid 
die Eigenschaft haben, mit Silbernitrat Additionsver- 
bindungen zu geben, denn bei den Halogenbestimmungen 
erhalt man immer zuerst griinlich gef arbte Niederschliige. 
Fiir die 1,2-Dichloro-tetramminkobaltisalze, deren 
Darstellung aus Octammin-dioldikobaltisalzen ich friiher 



l ) Zeitschr. anorg. Chera. 14, 28 (1897). 
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beschrieben habe 1 ), ist eine neue Bildungsmethode aus 
den Carbonato-tetramminkobaltisalzen; [CQ 8 Co(NHg) 4 ]X, 
aufgefunden worden. Uiese Bildungsweise hat insofern 
theoretischen Wert, als sie eine neue Grundlage far die 
Konfigurationsbestimmung liefert, wie im theoretischen 
Teil schon ausgefiihrt worden ist. Ferner eignet sie sich 
auch zivr raschen Darstellung kleinerer Mengen von 
1, 2-Dichloro-tetramminsalzen. 

a) Versuche zur Darstellung 

von cis-Dichloro-tetramminchlorid aus Carbonato-tetrammin- 

kobaltchlorid und konz. Salzsdure bei niedriger Temperatur. 

Bei 0° gesattigte Salzsaure wird durch fliissige Luf't 
bis zux Ausscheidung von Krystallen abgekuhlt. In 
30 ccm dieser abgekuhlten Salzsaure werden 5 g Car- 
bonato-tetramminkobaltchlorid in kleinen Portionen ein- 
getragen, wobei langsame Entwicklung von Kohlendioxyd 
eintritt. Durch zeitweiliges Einstellen in fliissige Lul't 
verhindert man eine zu starke Erwarmung der Reaktions- 
mischung. Ist samtliches Salz eingetragen, so lafit man 
die Lbsung sich langsam auf Zimmertemperatur erwarmen 
und saugt, wenn die Entwicklung von Kohlendioxyd aut- 
gehort hat, das Eeaktionsgemisch ab. Man erhalt ein 
graublaues Pulver, welches bis zum Verschwinden der 
Salzsaurereaktion mit absolutem Alkohol gewaschen 
und dann mit wenig kaltem Wasser ausgelaugt wird, 
wobei griines trans-Dichlorosalz als schwerer losliches 
Salz zuriickbleibt. Das tief dunkelblaue Filtrat wird 
moglichst rasch mit feingepulvertem Natriumdithionat 
kraftig verrieben, wobei sich das violette 1,2-Dichloro- 
dithionat abscheidet. 

Audi beim raschen Arbeiten erhalt man aus 5 g des 
Reaktionsproduktes nur etwa 0,6 g Violeodithionat. Durch 
Verreiben mit wenig Wasser und Chlorammonium kann 
das Dithionat in das Chlorid ubergefiihrt werden. 

Versuche, in gleicher Weise durch Eimvirkung ge- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4819 (1907). 
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sattigter, durch fliissige Luft abgekiihlter Brom- und 
Jodwasserstoffsaure auf Carbonato-tetramminsalze zn den 
1,2-Uibromo- und 1.2-Dijodosalzen zu gelangen, hatten 
keinen Erfolg. 

b) Darstellung von 1, 2-Bichloro-tetramminchlorid 

aus Carbonalo-tetramminchlorid mit absoluter alkoholischer 

Salzsaure. 

20 g Carbonato-tetramminkobaltchlorid werden mit 
der doppelten Menge bei 0° gesattigter, absolut alko- 
holischer Salzsaure so lange bei gewohnlicher Temperatur 
durchgeschuttelt, bis die Kohlendioxydentwickluug auf- 
gehort hat. Das graublaue Eeaktionsprodukt wird dann 
abgesaugt, mit absolutem Alkohol saurefrei gewascheh 
und durch Aufpressen auf eine Tonplatte getrocknet. 
Man erhalt ein Gemisch von 1,2- und 1,6-Dichloro-tetram- 
minkobaltchlorid, welches mit moglichst wenig eiskaltem 
Wasser ausgezogen wird, wobei das 1,2-Dichlorochlorid 
zuerst in Losung geht. 

Die abfiltrierte, dunkelviolette Losung wird sofort 
mit fein pulverisiertem. liberschiissigem Natriumdithionat 
verrieben, wodurch das Violeodithionat abgeschieden 
wird. Trotz moglichst schnellem Arbeiten tritt immer 
ein ziemlicher Yerlust an Violeosalz ein, weil dieses in 
Losung auBerordentlich rasch in Chloro-aquosalz iiber- 
geht. Aus 5 g Eohprodukt werden etwa 2 g Dithionat er- 
halten. Aus dem Dithionat lassen sich die anderen Salze 
nach den fruher 1 ) beschriebenen Methoden darstellen. 

8. Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze, [Cl 2 Coen 2 ]X. 
S. M. Jorge nsen hat die beiden isomeren Eeihen 
durch folgende Salze charakterisiert: 

a) 1,6-Dichlorosalze (Praseoreihe). 

[Cl a Coen 2 ]Cl, [Cl 2 Coen 2 ]HgCl 8 , [Cl s Coen a ] s PtCl , [Cl,Coen s ]NO s , 

[Cl s Co en s ]Cl + HC1 + 2 H,0 , [Cl,Co en s ],PtCl 4 , [Cl 2 Co en^S,©, , 

[Cl,Coen 2 ]Br. 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4821 (1907). 
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b) 1,2-Dichlorosalze (Fioleoreihe). 
[Cl 2 Coen s ]Cl, [Cl,Coen,] s PtCl 6 , [Cl.Co en^PtCl, , [Cl,Coen,]HgCl, , 
[ClaCoenJN'Oa, [CljCoen^SA ■ 
Da wir zur Darstellung verschiedener Salzreihen 
die Dichloro-diathylendiamin salze als Ausgangsmaterial 
verwendet haben, so sind bei diesen Untersuchungen 
noch eine Anzahl anderer Salze der beiden isomeren 
Reihen erhalten worden. Ferner ist hervorzuheben, daB 
die Entstehung von trans-Dichlorosalzen aus zahlreichen 
anderen Verbindungsreihen beobachtet worden ist und 
fur die cis-Verbindungen verschiedene neue Bildungs- 
methoden aufgefunden wurden, die z. T. bequeme Dar- 
stellungsmethoden fur diese Salze sind. Von der trans- 
Eeihe sind folgende neuen Salze zu erwahnen: Nitrit, 
Rhodanat 1 ) und Bisulfat und dessen Silbersalz. Von der 
cis-Reihe haben wir ein recht charakteristisches Sulfat 
aufgefunden, dessen grofiere Loslichkeit in AVasser es 
ermoglicht, verschiedene andere Violeosalze in einfacher 
AVeise darzustellen. 

1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze. 

CI, 



Chlorid, 



CI. 



Co 

Da das neutrale Chlorid bis jetzt nur aus dem sauren 
Chlorid durch Erhitzen dargestellt worden war, so haben 
wir das Salz auch durch Fallen aus waBriger Losung ge- 
wonnen. 5 g Dichlorochlorid wurden in 15 ccm Wasser 
gelost und die filtrierte Losung mit etwa 20 g festem 
Lithiumchlorid versetzt und innig verrieben. Es schied 
sich bald ein hellgriines, fein krystallinisches Pulver ab, 
das nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt und zur Ent- 
fernung von etwa anhaftendem Lithiumchlorid mit ab- 
solutem Alkohol gut ausgewaschen wurde. Zur Analyse 
wurde es iiber Chlorcalcium getrocknet, wobei keine 



') Die Beschreibung des Rhodanates findet sich Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 22, 153 (1899). 
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Gewichtsabnahme erfolgte. Das Chlorid ist somit 
wasserfrei. 

0,1553 g gaben 0,0837 CoSCv 
0,1546 g „ 0,0831 CoS0 4 . 

Bcr. Gef. 

Co 20,66 20,50 20,48 

ri)ci 1 

Nitrit, Coen 2 N0 2 . 

Le)Cl J 

3 g saurefreies 1,6-Dichlorochlorid wurden in wenig 

kaltem Wasser gelost und die filtrierte, mit einigen 

Tropfen Essigsaure angesauerte Losung mit einem Molekiil 

Natriumnitrit (fest oder in wenig Wasser gelost) versetzt. 

Es schied sich sofort ein griiner, krystallinischer Nieder- 

schlag in reichlicher Menge aus, der sofort abfiltriert 

und mit absolutem Alkohol gewaschen wurde. Zur 

Reinigung wurde das erhaltene Nitrit in wenig essig- 

saurehaltigem Wasser gelost und aus der filtrierten 

griinen Losung mit wenig festem Natriumnitrit umgef allt. 

Das auf diesem Wege in kleinen, griinen Krystallchen 

gewonnene Salz wurde mit Alkohol und Ather gewaschen 

und iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0,1170 g gaben 0,0606 CoS0 4 . 

0,1244 g „ 0,0647 CoS0 4 . 

0,1021 g „ 22,2 ccm Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 19,94 19,70 19,78 

N 23,64 23,77 

Bisulfat, [Cl 2 Co en 2 ]S0 4 H . 
Versetzt man eine Losung von 5 g saurefreiem 
1,6-Dichlorochlorid in 15 ccm Wasser tropfenweise mit 
konz. Schwefelsaure, so scheidet sich sofort ein gruner, 
krystallinischer Niederschlag aus, der nach etwa zwei- 
stiindigem Stehen abfiltriert wird. Das Salz kann aus 
waKriger Losung mit wenig Schwefelsaure umgefallt 
werden, wobei es, wenn man in verdiinnten Losungen 
arbeitet, schon krystallisiert erhalten wird. Man wascht 
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es mit Alkohol und Ather. Die Loslichkeit des Salzes 
in Wasser ist etwas geringer als die des Dichlorochlorids, 
von welchem ausgegangen wurde. 

0,1085 g gaben 0,0480 CoS0 4 . 



0,2318 g 
0,1547 g 

Co 

s 



0,1560 BaSO„. 
0,1077 BaS0 4 . 

Ber. 

17,00 
9,22 



Gef. 

16,81 

9,23 9,55 



Silbersalz, 



AgCl 
. CI 



Co en, 



S0 4 
s(N0 3 ) 2 



-f H,0. 



Setzt man zu einer mit Eis und Kochsalz gut ge- 
kiihlten Losung von 2,5 g Dichlorosulfat in etwa 10 ccm 
Wasser eine konz. waBrige Losung von 1,5 g Silbernitrat, 
so scheidet sich momentan ein Krystallbrei aus, der aus 
grunlicfrweifi schillernden, glanzenden Blattchen besteht. 
Man saugt rasch ab und wascht gut mit absolutem 
Alkohol aus. Das Salz ist in Wasser schwer loslich 
und auBerst bestandig; es wurde iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet. 

0,1338 g gaben 0,0408 AgCl. 



0,1664 g 


n 


0,0502 


AgCl. 




0,1062 g 


>? 


13,8 ccm Stickgas 


bei 17° und 728 mm Druck 


0,1664 g 


» 


0,0440 BaS0 4 . 








Ber. 




Gef. 


Ag 




22,64 




22,86 22,74 


N 




14,67 




14,41 


S 




3,35 




3,63 



1,2-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze. 

Man kennt bis jetzt nur eine Darstellungsmethode 
fur die 1,2-Dichloro-diathylendiaminkobaltireihe, namlich 
die durch mehrmaliges Eindampfen der waBrigen Losung 
des 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltchlorids. Wirhaben 
nun folgende neue Bildungsmethoden dieser Salzreihe 
festgestellt: 
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a) Einwirkung von Salzs'dure auf Carbonato-didthylen- 
diaminkobaltisalze. 




OC Co en, 




CI -f 2 HC1 = 



CI 

Co en, 
CI 



CI + CO, + H„0 . 



b) Einwirkung von honz. Salzsdure auf Tetradthylendiamin- 
diol-dikoballichlorid. 



.OH. 

en„Co Co en, 

- ' .OH. 



Cl 4 + 2HC1 



1)C1 

Co en, 
L2) CI 



C1 + 2H.O. 



c) Einwirkung von honz. Salzsdure auf Sulfito-diathylen- 
diaminkobaltichlorid. 

[SO s Coen,]Cr + 2HC1 = [Cl,Coen,]Cl + H,0 + SO, . 
Alle drei Methoden eignen sich fur die Darstellung 
der cis-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze. Die beste 
Methode ist jedoch die im folgenden unter 2. beschrie- 
bene. Die Angaben ttber die unter b) und c) erwahnten 
Reaktionen finden sich bei den betreffenden Verbindungs- 
reihen. 

1. Fersuche zur Darstellung der 1,2-Dichloro-diatkylen- 

diaminsalze durch Einwirkung von ges'dttigter Salzsdure auf 

Carbonato-didthylendiaminkobaltichlorid bei der Temperatur 

der fliissigen Luft. 

In bei 0° gesattigte Salzsaure, die durch fliissige 
Luft bis zur Krystallisation abgekiihlt ist, wird Carbonato- 
diathylendiaminkobaltchlorid eingetragen. Die Kohlen- 
dioxydentwicklung ist zuerst gering, wird aber mit 
steigender Temperatur starker. Nachdem samtliches 
Kohlendioxyd ausgeschieden ist, geht die rote Farbe der 
Eeaktionsfliissigkeit in Violett iiber, und durch Vermis chen 
mit Alkohol wird das Reaktionsprodukt als dunkelviolettes, 
krystallinisches Salz erhalten, das durch Waschen mit 
wenig Wasser reines Violeochlorid in guter Ausbeute 
liefert. 

2. Versuche mit absolut alkoholischem Chlorwasserstoff. 
8 g Carbonato-diathylendiaminkobaltchlorid werden 
in einem Becherglas mit bei 0° gesattigter, absolut 
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alkoholischer Salzsaure versetzt und auf dem Wasser- 
bade so lange erwarmt, bis alles Kohlendioxyd aus- 
getrieben ist. Das blaflrote Keaktionsprodukt wird ab- 
gesaugt, bis zum Verschwinden der sauren Keaktion mit 
Alkohol gewaschen und dann einigemal in kaltem Wasser 
aufgeschlammt und auf der Nutsche rasch abfiltriert. 
Man erhalt auf diese Weise reines 1,2-Dichloro-diathylen- 
diaminkobaltichlorid in guter Ausbeute. 

0,2351 g getroeknetes Salz gaben 0,1266 CoS0 4 . 

0,1947 g „ „ „ 0,1058 CoS0 4 . 

0,2734 g „ „ „ 0,4142 AgCl. 

0,25tf2 g „ „ „ 0,3890 AgCl. 

Ber. fur [Cl,Coen s ]Cl Gef. 

Co 20,'66 20,50 20,69 

CI 37,30 37,46 37,54 



1,2-DichloTO-diathylendiaminkobaltisulfat, 

en 2 ~ 
Co S0 4 + 2H 2 0. 
- Clj-lj 

Dieses Salz ist zuerst aus den Mutterlaugen von 



der Darstellung von 



en 2 
CoH 2 
. CI . 



S0 4 gewonnen worden, die 



beim Eindampfen auf dem Wasserbade ein Gemisch dieses 
Salzes mit Ammonsulfat geben. 

Das trockene Salzgemisch wurde zweimal moglichst 
rasch mit konz. Salzsaure verrieben und auf Tonplatten 
abgeprefit. Durch mehrmaliges Aufschlammen mit Wasser 
und Absaugen befreit man das Keaktionsprodukt von trans- 
Dichlorosalz, welches in Losung geht. Wenn das Wasch- 
wasser violette Farbe angenommen hat, lost man das 
noch unaufgeloste Produkt in moglichst wenig Wasser 
auf. dem man zur Erhohung der Loslichkeit etwas Ammon- 
sulfat zugesetzt hat, und versetzt dann die Losung mit 
mehr Ammonsulfat. Beim Keiben mit einem Glasstab 
scheidet sich das Sulfat in kleinen, rotvioletten NadeJn 
aus, die abgesaugt und mit kaltem Wasser und Alkohol 
gewaschen werden. Das trockne Salz ergab folgende 
Analysenresultate : 
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0,1032 g gaben 0,0500 CoS0 4 . 

0,1058 g „ 17,6 ccm Stickgas bei 22,5° und 723 mm Druck. 

0,2199 g „ 0,0794 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 18,66 18,42 

N 17,72 17,80 

S 5,06 4,88 

Das gleiche Sulfat wird erhalten, wenn man 1,2-Di- 
chloro-diathylendiaminkobaltchlorid bis zur Sattigung in 
Wasser, das etwas Ammonsulfat enthalt, auflost und die 
gesattigte Losung dann mit Ammonsulfat fallt. 

9. Libromo-diathylendiaminkobaltisalze, [Br 2 Coen 2 JX. 
(Gemeinschaftlich mit L.Grerb, S. Lorie u. J. Eapiport.) 
Die Dibromo-diathylendiaminkobaltisalze bestehen in 
zwei isomeren Eeihen, die sich in der Farbe in gleicher 
Weise unterscheiden, wie die Dichloro-diathylendiamin- 
kobaltisalze. Die griine trans-Reihe ist zuerst von 
S. M. Jorgensen dargestellt worden. Er hat folgende 
Salze beschrieben: Bromid, Nitrat, Dithionat, Chloro- 
plateat, Bromoplateat und Bromomercuroat. Wir haben 
neue Darstellungsmethoden fur diese Salzreihe aufge- 
funden und die isomeren 1,2-Dibromosalze dargestellt 
und eingehend untersucht. 

1, 6-Dibromo-diathylendiaminkobaltisalze. 

S. M. Jorgensen hat diese Salzreihe nach zwei 
Methoden erhalten, 1. aus dem Dichlorochlorid durch 
Eindampfen mit BromwasserstoiFsaure und 2. aus dem 
Dichlorochlorid durch Verreiben mit Silberoxyd und Ein- 
dampfen der gewonnenen Losung mit Bromwasserstoff- 
saure. 

Bei diesen Darstellungsmethoden tritt unter der 
Einwirkung der Bromwasserstoifsaure leicht Zersetzung 
ein, die sich durch Abscheidung von Athylendiaminbrom- 
hydrat bemerkbar macht. Wir haben die Verbindungs- 
reihe deshalb gewohnlich in anderer Weise dargestellt. 
Ohne die Dichlororeihe als Zwischenprodukt zu ver- 
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wenden, kann man die trans-Uibromoreihe in folgender 
Weise erhalten. 

a) Darstellung aus Kobalthromid. 

Eine Losung von 45 g Kobaltbromid in 150 ccm 
Wasser wird mit 10 g Athylendiaminmonohydrat oder 
100 g 10 prozent. Athylendiamin versetzt und das Ge- 
misch durch langeres Durchleiten von Luft oxydiert. 
Die anfangs triibe Losung klart sich bald zu einer 
dunkelbraunen und schliefilich dunkelvioletten Fliissigkeit 
auf. Nach Beendignng der Oxydation dampft man zur 
Trockne ein. Die erhaltene braunliche Masse wird 
fein zerrieben, mit wenig konz. Bromwasserstoft'saure 
benetzt und zur Trockne eingedampft, und diese Ope- 
ration so oft wiederholt, bis ein einheitliches griines Salz 
zuriickbleibt. 

Dieses Salz ist saures 1,6-Dibromo-diathylendiamin- 
kobaltibromid und geht beim Behandeln mit wenig Wasser 
in das in bromwasserstoffhaltigem Wasser schwer los- 
liche 1,6-Dibromobromid iiber, welches abgesaugt, mit 
Alkohol und Ather gewaschen und im Exsiccator ge- 
trocknet wird. A us 5 g Athylendiaminmonohydrat 
werden 8 — 9g 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid 
erhalten. 

b) Darstellung aus Carbonato-diathylendiaminkobaltbromid. 

5 g Carbonato-diathylendiaminkobaltbromid werden 
mit 20 g konz. Bromwasserstoffsaure (1,49) versetzt und 
auf dem Wasserbad unter Umrtihren so lange erwarmt, 
bis eine rein griine Losung entstanden ist. Beim Er- 
kalten scheidet sich das saure Dibromobromid ab. Um 
das Salz in das neutrale Bromid iiberzufuhren, er- 
hitzt man es im Trockenschrank so lange auf 110°, 
bis eine Probe, in Wasser aufgelost, auf Lackmus 
nicht mehr sauer reagiert. Aus 5 g Carbonato-diathylen- 
diaminkobaltbromid wurden 5,7 g trans-Dibromobromid 
erhalten. 
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l)Br 



Rhodanat, 



Coen 2 
6) Br 



SCN. 



Versetzt man eine kalt bereitete waBrige Losung 

des Bromids mit einer konz. Losung von Rhodankalium, 

so scheidet sich schnell ein grtines Salz aus. Abgesaugt 

und getrocknet erwies sich dasselbe als reines Rhodanat. 

0,1701 g gaben 0,0672 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 15,11 15,03 

Das Rhodanat ist kleinkrystallinisch und von zeisig- 
griiner Farbe. 

1, 2-Dibromo-diathylendianiinkobaltisalze, 

[Br 2 Coen,lX. 

Die 1,2-Dibromo-diathylendiaminkobaltireihe ist nach 
verschiedenen Methoden erhalten worden, die zunachst 
kurz beschrieben werden sollen. 

1. Barstellung aus 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid. 

Eine waBrige Losung von 5 g saurefreiem 1,6-Di- 
bromo-diathylendiaminkobaltbromid in der ausreichenden 
Menge Wasser wird auf dem Wasserbade eingedampft. 
Die Losung nimmt dabei eine dunkelrote und hierauf 
eine dunkelviolette Farbe an. Beim Eindampfen bis zur 
Trockne scheidet sich immer griines 1,6-Dibromobromid 
ab; dampft man aber nur bis zur Sirupdicke ein, so 
erhalt man nach mehrmaliger WiederholUng des Ein- 
dampfens, beim Stehen der konzentrierten Losung im 
Vakuum exsiccator, schwarz aussehende Aggregate von 
blattrigen Krystallen, die beim Zerreiben ein grauviolettes 
Pulver geben. Von dem in geringen Mengen vorhandenen 
griinen 1,6-Dibromobromid kann das Salz durch Waschen 
mit wenig Wasser getrennt werden. Die Krystalle werden 
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet. Aus den Mutterlaugen kann man 
durch wiederholtes Eindampfen mit Wasser noch mehr 
von dem Salz erhalten, so daB die Ausbeute bei voll- 
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standiger Aufarbeitung fast quantitativ ist. Uas so er- 
haltene Salz lost sich in kaltem Wasser mit grauvioletter, 
in heifiem mit dunkelvioletter Farbe auf. Beim Behandeln 
mit Bromwasserstoffsaure (konz.) und beim Eindampfen 
der waflrigen Losung mit dieser Siiure geht es in das 
grune 1,6-Dibromobromid iiber. 

Eine waflrige Losung des Bromids wurde (lurch 
Fallung mit festem Khodankalium in das Bhodanat iiber- 
gefuhrt und dieses aus wafiriger Losung mit Ehodan- 
kalinm umgefallt. 

0,0998 g gaben 0,0316 CoS0 4 . 

0,1032 g „ 15,8 ccm btickgas bei 23° und 723,5 mm Druck. 

0,1482 g „ 0,1356 AgBr. 

Ber. fur [Br,Coen,]SCN + 1 H,0 Gef. 

Co 14,22 14,34 

N 16,86 16,82 

Br 38,55 38,94 

b) Darstellumj aus Tetraathylendiamin-diol-dikobaltibromid. 
Die Spaltung des Tetraathylendiamin-diol-dikobalti- 
bromids wird mit konz. Bromwasserstoffsaure durchgefiihrt. 
Sie erfolgt nach folgendem Beaktionsschema: 



. 0H . 

en 2 Co " " Coen 2 
" OH ' 



Br 4 + 2HBr = 



OH 2 
en 2 Co 

OH, 



Br 8 + [Br,CoenJBr. 



5g Diol-bromid werden mit 10 ccm bei —12° ge- 
sattigter Bromwasserstoffsaure unter guter Kiihlung 
verrieben und das Reaktionsprodukt sofort auf eine 
Tonplatte gebracht und mit absolutem Alkohol gewaschen. 
Ua das cis-Diaquobromid leicht loslich ist, so bleibt 
reines 1,2-Dibromobromid zuriick. 

0,0800 g gaben 0,0286 CoS0 4 . 
0,1184 g „ 0,0425 CoS0 4 . 
0,0860 g „ 0,1156 AgBr. 

Ber. fur [Br 2 Coen 8 JBr Gef. 

Co 14,08 13,61 13,66 

Br 57,28 57,20 

Annalen der Chemie 386. Band. 8 
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c) Barstellung aus Carbonato-didthylendiaminkobaltibromid 

mit absol. alkoholischer Bromwasserstoffsaure. 

Fein gepulvertes Carbonato-diathylendiaminkobalt- 
bromid wird in einem Becherglas mit farbloser, rauchender, 
absolut alkoholischer Bromwasserstoffsaure iiberschichtet 
und unter haufigem Umriihren so lange auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis keine Kohlensaureentwicklung mehr 
stattfindet. Das blaBviolette Reaktionsprodukt wird 
abgesaugt, bis zum Verschwinden der Saurereaktion mit 
absolutem Alkohol gewaschen und auf Tonplatten ge- 
trocknet. Hierauf tragt man es in eiskaltes Wasser 
ein und zieht das ungelost zuriickbleibende 1,2-Dibromo- 
bromid ab. Die Ausbeute ist sehr znfriedenstellend. 

d) Barstellung aus Carbouato-di'dthylendiaminkobaltichlorid 

mit wofiriger konz. Bromwasserstoffsaure. 
Carbonato-diathylendiaminkobaltichlorid wird in pnl- 
verisiertem Zustande in Portionen zu 5 g mit stark ab- 
gekiihlter, konz. Bromwasserstoifsaure verrieben, bis die 
Kohlensaureentwicklung beendet ist und das Reaktions- 
produkt eine graugriine (nicht hellgrtine) Farbe an- 
genommen hat. Hierauf fiigt man absoluten Alkohol zu, 
lafit 10 — 15 Minuten lang stehen, trennt das feste Salz 
von der Fliissigkeit durch Filtration und trocknet es 
auf einer Tonplatte. Das getrocknete Salz wird mit 
wenig abgekuhltem Wasser verrieben, wobei ein Teil mit 
dunkelroter Farbe in Losung geht; das Nichtgeloste wird 
abfiltriert und getrocknet. Diese Operation wiederholt 
man so oft, bis der Riickstand auf Zusatz von einigen 
Tropfen \A'asser keine rote Losung mehr gibt, sondern 
beim Verreiben mit viel Wasser mit grauvioletter Farbe 
in Losung geht. Sowohl die roten, als audi die violetten 
Losungen werden mit Bromnatrium ausgesalzen. Die 
roten Losungen gebfauchen viel vom Ausfallungsmittel, 
bei den grauvioletten genflgen ganz kleine Mengen des- 
selben. Die aus den roten Losungen abgeschiedenen 
Krystalle sind prachtvolle, violette Krystallblatter, die 
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aus den grauvioletten ausgefallten kleine, feine, seiden- 
glanzende Krystalle von grauvioletter Farbe. Die violetten 
Krystalle sind 1,2-Bromo-aquo-diathylendiaminkobalt- 
bromid, die grauvioletten 1,2-Dibromo-diathylendiamin- 
kobaltbromid. 5 g Carbonato-chlorid geben etwa 1 1 / 2 g 
1,2-Dibromo-diathylendiaminkobaltbromid. 

Beschreibung der Salze. 
Bromid, [Br 2 Coen 2 ]Br. 

Das nach einer der oben beschriebenen Methoden 
gewonnene Bromid wird zur Beinigung in kaltem Wasser, 
in dem es ziemlich schwer loslich ist, aufgenommen und 
durch Zusatz von Bromnatrium wieder ausgefallt. Es 
scheidet sich dabei nahezu quantitativ in scliuppigen 
Krystallchen aus, die in Farbe und Glanz graphitahnlich 
aussehen. Analyse des iiber konz. Schwefelsaure ge- 
trockneten Salzes: 

0,1040 g gaben 0,0387 CoSO t . 

0,1735 g „ 0,0645 CoS0 4 . 

0,1445 g „ 18,0 ccm Stickgas bei 17° und 719 mm Druck. 

0,1537 g „ 19,14 ccm „ „ 17° „ 715 mm „ . 

0,1538 g „ 0,2059 AgBr. 

0,2011 g „ 0,2713 AgBr. 

Ber. Gef. 

Co 14,08 14,02 14,15 

N 13,36 13,66 13,58 

Br 57,29 57,22 57,42 

Jodid, [Br 2 Coen 2 ]J. 
Dibromobromid wird in viel Wasser gelost und die 
Losung mit Jodkalium versetzt. Das Jodid fallt sofort 
aus und kann aus viel kaltem AVasser mit Jodkalium 
umgefallt werden. Es sieht dem Bromid auBerlich sehr 
ahnlich und ist wasserfrei. In Wasser ist es noch 
schwerer loslich als das Bromid. 

0,1630 g gaben 0,0550 CoS0 4 . 
0,1274 g „ 0,0434 CoS0 4 . 
0,1414 g „ 0,2116 Halogensilber. 

8* 
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Ber. 




Gef. 


Co 


12,66 




12,48 12,96 


Br 


34,23 




34,50 


J 


27,25 




27,37 



Nitrat, [Br 2 Coen 2 ]N0 3 . 

Das Nitrat wird erhalten, wenn man zu einer kalt 
gesattigten wiifirigen Losung des Dibromobromids Natrium- 
nitrat liinzufiigt. Durch Umfallen aus kalter wafiriger 
Losung erhalt man das Salz in Form kleiner, grauvio- 
letter Krystalle. Es ist wasserfrei. 

0,1002 g gaben 0,0354 CoS0 4 . 

0,0984 g „ 0,0346 CoS0 4 . 

0,0970 g „ 0,0912 AgBr. 

0,1090 g „ 17,4 com Stickgas bei 20° und 729 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 13,50 13,45 13,39 

Br 39,90 40,01 

N 17,45 17,84 

Bhodanat, [Br 2 Coen 2 ]SCN + 1H,0. 
Das Ehodanat entsteht, wenn man eine waBrige 
Losung des Bromids mit festem Rhodankalium versetzt. 
Es scheidet sich sofort als schwerlosliches Krystallpulver 
aus. Zur Beinigung wird es aus kalter wafiriger Losung 
mit Bhodankalium umgefallt. Die Krystalle sind grau- 
violett; das lufttrockene Salz enthalt ein Molekiil Kry- 
stallwasser. 

0,3395 g verloren bei 104° 0,014 g H 2 0. 

Ber. Gef. 

H 2 4,34 4,12 

0,1402 g entwasserten 8alzes gaben 0,0540 CoS0 4 . 



0,1334 g 


it » 


j> 


0,0518 CoS0 4 . 


0,1000 g 


>» )» 


)) 


15,76 ccm Stickgas bei 22 
und 726 mm Druck. 


0,1352 g 


?» » 


» 


0,0752 BaS0 4 . 


0,1174 g 


jj »» 


jj 


0,1108 AgBr. 


Ber. 


fur [Br 8 Coen,]SCN 




Gef. 


Co 


14,86 




14,66 14,78 


Br 


40,30 




40,16 


N 


17,63 




17,67 


S 


8,06 




7,65 
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I)ithionat, [Br 2 Coen 2 ] 2 S 2 6 . 
Auf Zusatz von Natriumdithionat zu einer kalten. 
waMgen Losung des Bromids scheidet sich das Dithionat 
sofort aus und kann durch Umfallen aus wafiriger Losung 
gereinigt werden. Das Salz hat ein helleres Aussehen 
als die anderen Salze der Eeihe; es krystallisiert ohne 
Wasser. 

0,1400 g gaben 0,0502 CoS0 4 . 



0,1236 g 


V 


0,0445 


CoS0 4 . 




0,1358 g 


» 


0,1222 


AgBr. 




0,1358 g 


>> 


0,0764 BaS0 4 . 








Ber. 




Gef. 


Co 




14,08 




13,65 13,7 


Br 




38,2 




38,3 


s 




7,64 




7,71 



CI 



Br 



Co en. 



X. 



10. Chloro-bromo- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

Die Chloro-bromo-diathylendiaminkobaltisalze konnten 
in den beiden stereoisomeren Reihen erhalten werden. 
Dabei ist jedoch zu bemerken, dafi sich die 1,2-Isomeren 
sehr leicht darstellen lassen, die 1,6-Isomeren dagegen 
nur schwierig rein zu erhalten sind, weil sich bei den 
zur Verfiigung stehenden Darstellungsmethoden sehr 
leicht 1.6-Dibromo-diathylendiaminsalze beimischen. Die 
Verbindungen entstehen 1. durch Einwirkung von konz. 
Bromwasserstoifsaure auf 1,2-Chloro-aquobromid: 



Cl 



Co en, 



LH,0 



Br, 



H,0 + 



Cl 



Br 



Co en, 



Br, 



und 2. durch Entwassern von Chloro-aquo-diathylen- 
diaminbromid bei hoherer Temperatur. 

Nach beiden Methoden bilden sich die Stereoisomeren 
nebeneinander, aber nur die cis-Verbindungen sind rein, 
die trans-Verbindungen enthalten wechselnde Mengen der 
Dibromoverbindungen. 

In bezug auf die Farbe nehmen die Chloro-bromosalze 
eine Zwischenstellung zwischen cb?n Dichloro- und den 
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Dibromosalzen ein. Die 1,2-Chloro-bromosalze haben 
grauviolette Farbe, wahrend die 1,2-Dichlorosalze rein 
violett, die 1,2-Dibromosalze violettgrau bis schiefergrau 
sind. Die 1,6-Chloro-bromosalze zeigen eine griine 
Farbe, die einen Mittelton zwischen dem reinen Griin 
der Dichloro- und dem intensiven Gelbgriin der Dibromo- 
salze darstellt. 

1. Barstellung durch Einwirkung von konz. Bromwasserstoff- 
sdure auf 1,2-Chloro-aquo-di'dthylendiaminbromid. 

2 g Chloro-aquo-diathylendiaminkobaltbromid werden 
mit 2 ccm konz. Bromwasserstoffsaure iiberschichtet und 
auf freier Flamme moglichst rasch erhitzt, bis alles Salz 
aufgelost ist. Die griine Losung wird dann rasch ab- 
gekiihlt und einige Zeit stehen gelassen, wobei sie zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Dieser, aus einem Gemisch 
von griinem und violettem Salz bestehend, wird ab- 
gesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Uber- 
schichtet man das trockene Produkt mit wenig Wasser, 
so lost sich das griine Salz auf, wahrend das violette 
ungelost bleibt. Man trennt die griine Losung von dem 
violetten Salz und wascht letzteres noch ein bis zweimal 
mit kaltem Wasser und nachher mit Alkohol. Die griine 
Losung enthalt ein Gemisch von 1,6-Chloro-bromo- und 
1,6-Dibromobromid. Beim Fallen derselben mit Metall- 
salzen erhalt man Niederschlage, deren Analysen Werte 
ergeben haben, die zwischen den fur Dibromo- und Chloro- 
bromosalzen berechneten liegen. Die Ausbeute an vio- 
lettem Salz betragt 0,8 g. 

2. Barstellung durch trockenes Erhitzen von Cldoro-aquo- 
di'dthi/lendiaminhobaltibromid. 

Wird Chloro-aquo-diathylendiaminkobaltbromid : 

en, ] > 

CoH,0 Br, + 1H 2 0, 
CI J 

wahrend 2 Stunden im Trockenschrank auf 110° erhitzt, 
so geht es in ein Gemisch von 1,2- und 1,6-Ohloro- 
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bromo-diathylendiaminkobaltibromid liber. Um die beiden 
Salze voueinander zu trennen, verreibt man sie mit ganz 
wenig Wasser und saugt die tief dunkelgriine Losung 
vom ungelosten violetten Salz ab. Die Losung wird mit 
festem Ammonnitrat versetzt, worauf sich das Chloro- 
bromonitrat abscheidet. 

1, 6-Ch lor o-bromo-di athy lend iaminkobaltisal ze. 

rci 



Nitrat, 



Br 



Co en, 



NO, 



Die Uarstellung dieses Salzes ist im vorhergehenden 
beschrieben. Es besteht aus kleinen, hellgriinen, glan- 
zenden Blattchen. In Wasser ist es schwerloslich. 

0,1151 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,0491 CoSO < . 
Ber. Gef. 

Co 16,54 16,21 



Bithionat, 



1)C1 

i 

6) Br 



Coen„ 



s,o a - 



Uas bei 110° entwasserte Chloro-aquo-diathylen- 
diaminkobaltibromid wird mit kaltem Wasser verrieben 
und die vom violetten Salz abfiltrierte Losung mit festem 
Xatriumdithionat versetzt. Das Dithionat scheidet sich 
in kleinen, glanzenden, lebhaft griinen, flachen Krystall- 
chen ab. Es wird abgesaugt nnd mit Alkohol und Ather 
trocken gewaschen. 

0,1025 g gaben 0,0419 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 15,75 15,52 



Rhodanat, 



Br 



LCI 



Co en, 



SON. 



Das bei 110° getrocknete Chloro-aquo-diathylen- 
diaminkobaltibromid wird mit kaltem Wasser verrieben 
und die griine Losung mit festem Rhodanammonium 
versetzt. Das Rhodanat scheidet sich als kleinkrystallini- 
scher, hellgriiner Niederschlag aus. 
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0,1250 g gaben 0,0541 CoS0 4 . 
Ber. 
Co 16,73 



Gef. 
16,54 



1,2-Chloro-bromo-diathylendiaminkobaltisalze. 

rci 



Bromid, 



Br 



Coen, 



Br + 1 H,0 . 



Dieses Bromid wird in sehr reinem Zustande beim 
Erhitzen von Chloro-aquo-diathylendiaminkobaltibromid 
mit konz. Bromwasserstoffsaure erhalten. Das Eeaktions- 
produkt wird so lange mit kleinen Mengen AVasser aus- 
gelaugt, bis samtliches griine Salz entfernt ist. 

Das Bromid ist ein grauviolettes, kleinkrystallinisches 
Salz. Aus seiner frisch bereiteten, waBrigen Losung 
lafit es sich mit Bromammonium umfallen, doch umB man 
dabei moglichst rasch arbeiten. 

0,1875 g violettes Salz gaben 0,0736 CoS0 4 . 
0,4546 g „ „ „ 0,0210 HjO ab. 

Ber. 

15,03 
4,58 



Co 
H.0 



Gef. 

14,93 

4,61 



Mtrat, 



CI 
Br 



Cot 



so, 



Das Bromid wird in kaltem AVasser, in dem es 
schwerloslich ist, aufgelost und die schnell abfiltrierte 
Losung mit Ammonnitrat versetzt. Das Nitrat scheidet 
sich in sehr kleinen, dunkelvioletten Nadeln ab. Es 
wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

0,1235 g gaben 0,0525 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,54 16,17 



Dithionat, 



CI 

i 

Br 



Co en. 



Bromid wird in kaltem Wasser aufgelost und die 
rasch filtrierte Losung mit festem Natriumdithionat ver- 
setzt. Das Dithionat fallt in kleinen, violetten Blattchen 
aus, die in Wasser sehr schwer loslich sind. 
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0,1140 g gaben 0,0459 CoS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


Co 15,75 


15,32 



Umwandlung von 1, 2-Chldro-bromo-diathylendiaminkobalti- 
bromid in i, 6-Bibromo-di'dthylendiaminkobaltibromid. 
1, 2-Ckloro-bromo-diatkylendiaininkobaltibromid wurde 
mit wenig konz. Bromwasserstoffsaure iiberschichtet und 
gelinde erwarmt, bis sich alles gelost hatte. Beim Er- 
kalten erstarrte die Losung zu einem grlinen Krystall- 
brei, der auf einer Tonplatte abgepreBt und gut mit 
Alkohol gewaschen wurde. Die zeisiggriinen Krystalle 
wurden dann in sehr wenig Wasser aufgenommen und 
die Losung mit Bromammonium versetzt, wodurck das 
griine Bromid ausgesckieden wurde. 
0,1451 g gaben 0,0538 CoS0 4 . 

Ber. fur [Br,Coen,]Br Gef. 

Co 14,08 14,08 



X 

Co en,, 
H„0 



11. Halogeno-aquo- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

Von den theoretisck moglicken Verbindungsreihen, 
den cis- und trans-Ckloro-aquo- und Bromo-aquo-diatkylen- 
diaminsalzen, konnten trotz vieler Yersucke nur die 
cis-Reiken dargestellt werden. Yon den versckieden- 
artigsten Verbindungen ausgekend, wurden stets cis- 
Verbindungen gewonnen. Uer Grund fiir diese eigentiim- 
licke Ersckeinung ist wakrsckeinlick darin zu sucken, 
daB die trans-Halogeno-aquosalze, aknlick wie die Nitro- 
aquo-tetramminsalze ganz auBergewoknlick leickt in die 
trans-Diacidosalze iibergeken, und da die trans-Dickloro- 
und trans-Dibromo-diatkylendiaminkobaltisalze beim Ein- 
tritt von Wasser immer die cis-Reiken liefern, so erklart 
es sick, dafi immer nur cis-Verbindungen erkalten werden. 

Die cis-Reiken sind in kalter, waBriger Ltisung 
ziemlick bestandig, beim Erkitzen der Losungen erfolgen 
jedenfalls komplizierte Umlagerungsreaktionen. Solcke 
Losungen entkalten neben unverandertem Halogeno-aquo- 
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salz auch Dihalogeno- und Diaquosalze. Die Chloro- 
aquosalze haben blaurote, die Bromo-aquosalze blau- 
violette Farbe. Der Beweis, da(5 die Verbindungen als 
cis-Formen aufzafassen sind, ergibt sich daraus, daB sie 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure und Salz- 
saure in der Hauptsache Violeosalze geben. 

Durch Einwirkung von konz. waflrigem Ammoniak 



auf die Bromide: 



CI 
( 
H,0 



Co en, 



Br, und 



r Br 



H.0 



Co en. 



Br, 



lassen sich Hydroxo-chloro- und Hydroxo-bromobromid: 



CI 
C 
HO 



Co en. 



Br und 



Br 
C 
HO 



Co en. 



Br, darstellen. 



cis-Chloro-aquo- 
diathylendiaminkobaltisalze, 
CI 



CI ] 
Co en, X, 
IJ.O I 



Su/fat, 



H,0 



Co en. 



S0 4 + 1 7 2 H,0 . 



Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom neu- 
tralen trans-Dichloro-diathylendiaminkobaltchlorid aus. 
10 g dieses Salzes und 20 ccm Wasser werden iiber 
freier Flamme so lange erhitzt, bis alles Salz gelost und 
die Farbe der Losung schwarzblau geworden ist. Hierauf 
lafit man die Losung erne Stunde stehen und setzt ihr 
dann 10 g festes, feinpulveriges Ammonsulfat zu. Nach 
12 stiindigem Stehen hat sich eine Kruste von blauroten 
Krystallchen abgesetzt, die wenig grllne Krystalle ent- 
halt. Die Krystallmasse wird von der Lauge getrennt 
und mit 10 ccm kaltem Wasser kraftig durchgeschiittelt, 
wobei das griine Salz in Losung geht. Die Mutterlauge 
scheidet beim weiteren Stehen noch reichliche Mengen 
des blauroten Sulfats aus. Die vereinigten Produkte 
werden mit kaltem Wasser, bis das Waschwasser rein 
rot ablauft, und dann einige Male mit Alkohol ge- 
waschen. Die Ausbeute betragt 5,5 — 7 g. Analyse des 
iiber Chlorcalcium getrockneten Salzes: 

0,2011 g gaben 0,0880 CoS0 4 . 

0,1128 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 19° und 732 mm Druck. 
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Ber. Gef. 

Co 16,61 16,63 

N 15,80 16,03 

Das Sulfat ist in Wasser ziemlich schwer loslich, 
wahrend samtliche anderen Salze leicht loslich sind. 

Uberschichtet man es mit konz. Ammoniak, so geht 
es ziemlich rasch in Losung. Diese Losung gibt mit 
konz. Bromwasserstoffsaure ein blaurotes Salz, jedenfalls 

CI 1 

Coenj Br 2 , denn mit Salzsaure gekocht entsteht kein 

Dichlorosalz. 

Werden die Waschwasser und die letzten Laugen 
von der Darstellung des Chloro-aquo-diathylendiamin- 
kobaltisnlfats auf dem Wasserbad eingedampft, so er- 
halt man ein Gemisch von 1,2-Dichloro-diathylendiamin- 
sulfat und Ammonsulfat, dem durch Waschen mit Wasser 
das Ammonsulfat entzogen werden kann. 



Chlorid, 



CI 
Co en,, 
H,0 



CI,. 



25 g Sulfat werden in der Kalte mit 30 ccm konz. 
Salzsaure uberschichtet, wobei sich das Salz zunachst 
mit dunkelroter Farbe auflost. Beim Reiben der Ge- 
faBwande mit dem Spatel scheidet sich aber rasch das 
rotviolette Chlorid aus, welches auf einer Tonplatte ab- 
geprefit und hierauf mit Alkohol und Ather gewaschen 
wird. Die Ausbeute betragt 19 g. Das auf diese Weise 
gewonnene Salz ist mikrokrystallinisch; zur Analyse 
wurde es iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0,1323 g gaben 0,0667 CoS0 4 . 

0,1587 g „ 0,0798 CoS0 4 . 

0,1299 g „ 21,8 ccm Stickgas bei 18,5° u. 736 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 19,44 19,18 19,13 

N 18,45 18,68 

In Wasser ist das Chlorid sehr leicht loslich; die 
Losung zeigt violettrote Farbe. 
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Beim Behandeln von Chloro-aquo-diathylendiamin- 
kobaltchlorid mit fliissigem Ammoniak findet keine Ein- 
wirkung statt. Beim langeren Stelien der waBrig- 
ammoniakalischen Losung und nachherigem Eindampfen 
derselben mit Salzsaure wurde cis-Chloro-amminchlorid 
erhalten. 

r cl i 

Bromid, Co en., Br, 4- 1 H,0 . 

[h. 2 o J 
50 g Chloro-aquosulfat werden mit 50 g konzentrierter 
Bromwasserstoifsaure verrieben und etwa 20 Minuten 
stehen gelassen. Es entsteht zuerst eine rotviolette 
Losung, die dann zu einem dunkel violettroten Krystall- 
brei erstarrt. Das von der Bromwasserstofflauge ab- 
filtrierte, mit Alkohol und Ather gewaschene Salz wird 
in 250 ccm kaltem Wasser aufgelost und die filtrierte 
Losung unter Kiihlung mit 150 ccm konz. Bromwasser- 
stoifsaure versetzt. Das Bromid scheidet sich dann in 
intensiv rotvioletten, kleinen Blattchen ab, die zum Teil 
starken Glanz zeigen, und wird nach einigem Stehen ab- 
gesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Aus- 
beute 37 g. 

0,2496 g gaben 0,0952 CoS0 4 . 

0,1255 g „ 15,8 ccm Stickgas bei 17° und 722 mm Druck. 

0,454 g veiloren 0,021 H 2 0. 

Ber. Gef. 

Co 14,37 14,51 

N 13,64 13,84 

H 4 4,38 4,61 

In Wasser ist das Bromid leicht loslich, doeh 
weniger als das Chlorid. 



Bromidnitrat, 



Cl 
C 
H,0 



Co en. 



Br 

NO, 



3 g Bromid werden in 20 ccm kaltem Wasser auf- 
gelost und die Losung mit 7 g festem, fein gepulvertem 
Lithiumnitrat versetzt. Beim Kratzen der Gefafiwande 
mit dem Spatel scheidet sich ein rotbraunes Salz ab, 
welches scharf abgesaugt und durch Losen in 30 ccm 
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Wasser und Versetzen der Losung mit 7 g Lithiumnitrat 
umgefallt wird. (Auch hierbei wird die Abscheidung 
des Salzes durch Kratzen mit dem Platinspatel wesent- 
lich beschleunigt.) Das abgeschiedene Salz ist im Farben- 
ton noch blaustichiger als das Bromid. Mit Alkohol und 
Ather gewaschen und iiber Chlorcalium getrocknet, 
lieferte es folgenden Analysenwert: 



0,1256 g gaben 0,0527 


CoS0 4 . 






Ber. 


Gef. 


Co 15,75 


15,90 


Nilrit, 


" CI 

Co en, 
H,0 


(NOJ, . 





17 g Chloro-aquochlorid werden in 40 ccm kaltem 
Wasser aufgelost und die filtrierte Losung mit 7 g festem 
Natriumnitrit versetzt. Nach einigem Keiben der Ge- 
fafiwand mit dem Spate] scheidet sich ein dunkelviolettes 
Salz aus, welches abgesaugt, in 45 ccm kaltem Wasser 
gelost und durch Zusatz von 9 g festem Natriumnitrit 
wieder ausgefallt wird. Es wird abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Ausbeute 
10 g. Das Salz ist mikrokrystallinisch; in Wasser ist es 
leicht loslich. 

0,1133 g gaben 0,0546 CoS0 4 . 

0,1160 g „ 27,3 ccm Stickgas bei 20° und 735 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 18,18 18,30 

N 25,88 25,75 

Das Nitrit kann nicht langere Zeit aufbewahrt 
werden. Es wird zuerst mififarbig, und nach einiger 
Zeit ist es ockerfarbig geworden und in 1,2-Chloro- 
nitro-diathylendiaminkobaltinitrit iibergegangen. (Das 
Veranderungsprodukt lost sich in Wasser mit rotlich- 
brauner Farbe; die Losung gibt mit Salpetersaure einen 
orangefarbigen Niederschlag, mit Salzsaure erhitzt, Pra- 
seosalz.) 
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H 2 

Co en. 
Br 



1,2-Bromo-aquo- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

(Gemeinschaftlich mit E. Schmidt.) 
Von den Salzen dieser Reihe ist das Bromid leicht 
darzustellen. Aus ihm werden die anderen Salze er- 
halten. Fiir die Gewinnung des Bromids haben wir eine 
ganze Eeihe von Methoden aufgefunden, die im folgenden 
zunachst beschrieben werden. 

1. Darstellung aus 1, 6-Dichloro-didthylendiaminkobaltchlorid 
durch Umsatz mit Silbernitrat. 

6g des neutralenl,6-Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
chlorids werden mit 3 ccm Wasser und 2 l j 2 ccm nicht 
zu konz. Salpetersaure iiberschichtet und mit einer 
konz. Losung von 7,2 g Silbernitrat vermischt. Nun 
wird das Ganze schwach erwarmt, bis alles griine Salz 
aufgelost ist und die Losung eine schone bordeauxrote 
Farbe angenommen hat und das ausgefallene Silberchlorid 
schnell abgezogen. Der Losung setzt man nun etwas 
krystallisiertes Natriumbromid zu, um das iiberschiissige 
Silber auszufallen und die abfiltrierte Losung wird solange 
mit festem Natriumbromid verrieben, bis sich dieses 
nicht mehr lost. Auf dem Boden der Krystallisierschale 
haben sich dann geringe Mengen eines krystallinischen, 
violetten Pulvers abgesetzt, dessen Menge sich beim 
Stehen sehr vermehrt. Nach einigen Stunden trennt 
man den Niederschlag durch Absaugen von der Losung. 
Nach dem Trocknen stellt das Salz ein violettes, mikro- 
krystallinisches Pulver dar, welches in Wasser leicht 
loslich ist mid aus seiner w&Brigen Losung durch Natrium- 
bromid oder durch etwas konz. Broinwasserstoffsaure 
wieder ausgefallt werden kann. 

tiberlafit man die Mutterlauge weiter der Krystalli- 
sation, so scheidet sich ein Gemenge von violetten und 
griinen Krystallen aus. Um diese beiden zu trennen, 
behandelt man das Gemenge mit 50 proz. Essigsaure, 
worin sich das violette Salz lost. Nach dem Absaugen 
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des grunen Salzes kann man das violette Salz aus der 
essigsauren Losung durch Aussalzen mit festem Natrium- 
bromid wieder gewinnen. 

2. Darstellung aus 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltbromid 

durch Einwirkuitg von Nasser. 

Eine konz. Losung des 1,6-Dibromobromids wird 
unter Umschiitteln schwach erwarmt(40°), bis einFarben- 
umschlag nach Violett eintritt und alles Salz gelost ist. 
Nach dem Erkalten wird die violette Losung mit Natrium- 
bromid gesattigt. Es fallt sofort violettes Bromo-aquo- 
bromid aus, das zuerst noch mit grunen Krystallen von 
Praseobromid durchsetzt ist. Von diesen wird es durch 
vorsichtiges fraktioniertes Losen in eiskaltem Wasser, in 
dem das Praseobromid viel schwerer loslich ist, getrennt. 

3. Darstellwng aus 1,6-JJibromo-diatki/lendiamirihobaltinitrat. 

10 g Bromo-praseonitrat werden mit 20 ccm H 2 
iiberschichtet und iiber freier Flamme erhitzt, bis alles 
gelost ist. Nun wird mit Wasser abgekiihlt, von wenig 
abgeschiedenem Dibromosalz abfiltriert und das violette 
Filtrat mit 15 ccm festem Bromkali versetzt. Nach kurzer 
Zeit fallt das Bromo-aquobromid als blauviolettes Kry- 
stallpulver aus. Ausbeute b l f 2 g. 

4. Darstelluvg aus Carbonato-diathylendiaminltobaltchlorid 
und -bromid. 

tlberschichtet man Carbonatochlorid oder -bromid mit 
etwas konz. Bromwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,4, 
so entwickelt sich Kohlendioxyd unter Bildung eines 
blauvioletten Breies, welcher aus dem leicht loslichen 
violetten Bromo-aquobromid und dem sclrwer loslichen 
grauvioletten 1,2-Dibromobromid besteht. Auf Grund der 
verschiedenen Loslichkeit lassen sich die beiden Salze 
durch fraktioniertes Losen trennen. Das Bromo-aquo- 
bromid wird aus seiner Losung mit Natriumbromid wieder 
ausgesalzen. 
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5. Darstellung aus l,2-Dia'/uo-diathylendiantinkobaltibromid. 

Man iiberschichtet 5 g cis-Diaquobromid mit wenig 
Wasser, so daB nicht alles gelost ist, und erhitzt dann 
langsam unter haufigem Umschiitteln auf dem Wasser- 
bad auf 40°. Nachdem sicli alles gelost hat, verandert 
sich die Farbe langsam von Rot nach Violett. Ist der 
Farbenumschlag vollstandig, so lafit man die Losung 
abkiihlen und sattigt sie mit Natriumbromid, wodurch 
das Bromo-aquosalz als feinkrystallinisches, violettes 
Puller ausfallt. Durch Losen in Wasser und Umfallen 
mit Natriumbromid wird das Salz rein erhalten. 



Bromid, 



Br 

Co en, 
H,0 



Br 2 + 1 H»0 . 



Bei den oben beschriebenen Darstellungen scheidet 
sich das Bromid als violettblaues, kleinkrystallinisches 
Pulver aus. Um es in schonen Krystallen zu erhalten, 
lost man 2 g in 15 ccm Wasser, setzt festes Bromkalium 
zu und lafit die Losung einige Tage stehen. Das Salz 
scheidet sich dann in ziemlich grofien, dunkelvioletten, 
blattrigen Krystallen ab, die rein sind. In Wasser ist 
das Salz leicht loslich; die Losung zeigt rotviolette Farbe, 
etwa wie eine Kaliumpermanganatlosung. 

I. Analyse des aus 1,6-Diehloro-dia.thylendiaminkobaltchlorid 

mit Silbernitrat und Bromnatrium dargestellten Bromids. 
0,0703 g gaben 0,0235 CoS0 4 . 
0,0824 g „ 0,0274 CoS0 4 . 

0,1310 g „ 14,5 ccm Stickgas bei 22° und 723 mm Druck. 
0,1238 g „ 13,5 ccm „ „ 21° „ 723 mm „ 

0,0989 g „ 0,1229 AgBr. 
0,1040 g „ 0,1294 AgBr. 

II. Analyse des aus Carbonato - diiithylendiamin - kobalti- 
bromid dargestellten Salzes. 

0,1879 g gaben 0,0652 CoS0 4 . 

0,1629 g „ 19,4 ccm Stickgas bei 19° u. 733,5 mm Druck. 





Ber. 


Gef. 








I 


II 


Co 


12,96 


12,71 12,65 


13,16 


N 


12,33 


12,11 12,08 


12,44 


Br 


52,69 


52,87 52,95 
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Nitrat, [Coen 3 (H,0)Br](N0 3 ) 2 + H,0. 
Bromo-aquobromid wird in wenig Wasser gelost, so 
dafi man eine konz. Losung hat. Nach dem Filtrieren 
wird das Filtrat mit festem Natriumnitrat verrieben bis 
zur Sattigung. Nach einigen Stunden hat sich ein vio- 
lettes Pulver abgesetzt, welches abgesaugt wird. Nach 
dem Umkrystallisieren, d. h. nach dem Aussalzen mit 
festem Natriumnitrat, stellt das Nitrat ein blauviolettes, 
seidenglanzendes, mikrokrystallinisches Pulver dar. 

0,0048 g gaben 0,0358 CoS0 4 . 



0,0782 g , 


, 0,0287 CoS0 4 . 




0,0784 g , 


, 0,0351 AgBr. 




0,1093 g , 


, 0,0485 AgBr. 




0,1134 g , 


, 20,4 ccm Stiekgas 


bei 20° und 720 mm Druck 


0,1045 g , 


, 18,5 ccm „ 


„ 24° ,, 720 mm „ 


0,1087 g , 


, 19,7 ccm „ 


„ 20" „ 720 mm „ 




Ber. 


Gef. 


Co 


14,06 


14,39 13,95 


Br 


19,06 


19,04 18,88 


N 


20,08 


19,86 19,73 20,00 



Nitrit, CoH,0 (NO,),. 
L Br J 

6 g Bromid werden in 40 ccm kaltem Wasser gelost 
und die filtrierte Losung mit 17 g festem Natriumnitrit 
versetzt. Das Nitrit scheidet sich als blauviolettes Kry- 
stallpulver aus. Zur Eeinigung nimmt man das Salz in 
16 ccm kaltem Wasser auf und salzt es dnrch Zusatz 
von 8 g Natriumnitrit wieder aus. Das ausgeschiedene 
Salz wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather gut ge- 
waschen und zur Analyse iiber Chlorcalcium getrocknet. 



0,1497 g gaben 0,0635 CoS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


Co 15,95 


16,14 



Tetranitro-diamminkobaltiat. 
Zu einer konz. Losung des Bromids gibt man nach 
und nach pulverisiertes Erdmannsches Salz: 

Annaleo der Chemle 386. Band. 9 
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NH 4 , 



Co 
L (N0 S ) 4 J 

und verreibt es bis alles gelost ist. 

Es scheidet sich ein schon krystallisiertes Salz von 

gelbgriiner Farbe axis. 

[HO 
12. Hydroxo halogenosalze, CoA 4 X. 

X 

Die hierher gehorigen Verbindungsreihen sind bis 
jetzt nur wenig untersucht worden; da sich von ihrer 
genaueren Untersuchung aber recht wertvolle theore- 
tische Ergebnisse erwarten lassen, so soil in einer 
spateren Mitteilung auf sie zuriickgekommen werden. 

Das Dithionat der Hydroxo-chloro-tetramminsalzreihe : 

HO 1 

Co(NH 3 ) 4 SjO,,, entsteht, wenn man in eine gesattigte 

CI J i 

Losung von Natriumdithionat in konz. Ammoniak (es ist 
moglichst wenig von dieser Losung zu verwenden) festes 

CI 
Chloro-aquo-tetramminkobaltichlorid: _ ^Co(NH 3 \ 



H 2 



Cl„ 



eintragt. Das Chloro-aquochlorid lost sich zunachst auf, 
und beim Eeiben mit dem Spatel scheidet sich ein 
violettblaues Salz ab, welches in der Farbe vollstandig 
den cis-Dichloro-tetramminsalzen entspricht. 



H v O 



Co(NH 3 ) 4 



CI 



S.O, + 2NH. 



HO 



Co(NH 3 ) 4 



CI 



SA-^(NH 4 ) 2 SA 



Die entsprechende Verbindungsreihe mit Athylen- 

r C1 i 

diamin: Coen s X wird erhalten, wenn man Chloro- 

[HO J ' 

aquo-diathylendiaminbromid: 

CI 



H»0 



Co en, 



Br, 



mit etwas konz. Ammoniak iiberschichtet. Das Salz lost 
sich einen Augenblick auf und die Losung erstarrt dann 
vollstandig zu einem braunvioletten Krystallbrei des 

[HO 
Bromids Coenj Br. Erhitzt man das letztere Salz 

CI 
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mit wenig konz. Salzsaure, bis die Farbe der Losung 
violett geworden ist und kiihlt dann rasch ab, so erhalt 
man ein Gemisch von wenig 1,6-Dichloro- und sehr viel 
1,2-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid. Trennt man 
das Salzgemisch ab und behandelt es mit wenig Wasser, 
so geht das 1, 6-Chlorid in Losung und es bleibt reines 
Violeosalz zuriick. 



HO 



Co en. 



Br. 



1, 2-IIydroxo-bromo- 
diathylendiaminkobaltibromid, |_ Br 
5 g Bromo-aquobromid werden in der Kalte mit 
8 ccm etwa 22 proz. Ammoniak versetzt. Beim Umriihren 
geht das blaue Bromo-aquobromid in Losung und sehr 
bald scheidet sich ein braunviolettes Salz aus, welches 
schnell abgesaugt und mit Alkohol und Ather gut ge- 
waschen wird. Die Ausbeute betragt 2,7 g. 

0,1654 g gaben 0,0719 CoS0 4 . 

0,2496 g „ 35,6 ccm Stickgas bei 19° und 736 mm Druek. 
Ber. Gef. 

Co 16,57 16,51 

N 15,73 15,84 

Uberschichtet man das Salz mit wenig AVasser, so 
geht es beim Erwarmen rasch in Losung und die Losung 
scheidet dann reichlich rote Krystalle aus, die aus 
1,2-Hydroxo-aquo-diathylendiaminbromid bestehen. Beim 
Yerreiben mit konz. Bromwasserstoffsaure geben sie cis- 
Diaquo-diathylendiaminkobaltibromid. Diese Umwand- 
lungen finden in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck. 



i)HO 
( 
2) Br 

1) HO 

( 

2) H,0 



Coen„ 



Co en„ 



Br + H 2 = 



Br + HBr 



1) HO 
( 
2)H 2 

1)H,0 



Co en.. 



2)H 2 



Co en, 



Br, 



Br, 



CI 



SCN 



Co en. 



X. 



13. Chloro-isorhodanato- 

diathylendiaminkobaltisalze, 

tiber eine hierher gehorige Verbindungsreihe habe 

ich schon frtiher 1 ) einige Angaben gemacht. Sie be- 

') Zeitachr. f. anorg. Chem. 22, 154 (1899). 
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ziehen sich auf die Salze der trans-Chloro-isorhodanato- 
reihe, die aber jedenfalls noch kleine Mengen der cis- 
Isomeren enthielten. Durch durchgreifende Eeinigungs- 
methoden haben wir nun vollkommen reine Salze dar- 
stellen konnen, and auch die isomeren cis-Verbindungeu 
sind erhalten worden. 

In bezug auf die Darstellung ist zun&chst zu be- 
merken, dafi man bei der Einwirkung von Ehodankalium 
auf die 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze immer 
ein Gemisch von trans- und cis-Chloro-isorhodanatosalz 
erhalt, und zwar etwa 2 , 3 trans- und 1 j 3 cis-Verbindung. 
Die Versuchsbedingungen sind so ausgearbeitet worden. 
dafi eine glatte Trennung der Isomeren moglich ist. 

Als theoretisch recht interessante Bildungsmethode 
der trans-Chloro-isorhodanatoreihe ist die Entstehung 
derselben aus cis- und trans-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalzen durch Einwirkung von Ehodankalium 
hervorzuheben. Die Eeaktion erfolgt nach folgender 
Gleichung: 



Cl 

Co en„ 
H S N 



Cl, + 2KSCS 



" Cl 

Co en, 

.SON 



NCfc + 2KC1 + NH S 



Eine Umwandlung der trans-Eeihe in die cis-Eeihe 
gelingt auf folgende Weise. Man erwarmt trans-Chloro- 
isorhodanatosalz mit etwas halbverdunntem Ammoniak, 
bis Losung eingetreten ist, versetzt die Losung dann 
mit konz. Salzsaure und erhitzt. Beim Erkalten scheidet 
sich cis-Chloro-isorhodanatosalz aus. In der Farbe unter- 
scheiden sich die cis- und trans-Verbindungen charakte- 
ristisch. Die cis-Verbindungen haben eine blafiblauliche 
Eosafarbe, wahrend die trans-Verbindungen rein violett 
sind. In der Bestandigkeit ist insofern ein Unterschied 
zu konstatieren, als die cis-Verbindungen beim Erwarmen 
ihrer wafirigen Losungen sehr leicht in Aquo-isorhodanato- 
salze iibergehen, wahrend die trans-Isomeren vollkommen 
bestandig sind. Ein verschiedenes Verhalten zeigen die 
beiden Salzreihen auch gegeniiber Silbernitrat. 
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1) CI 

Co eno 
6) SON 



X. 



1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze, 
Die beste Darstellungsmethode fiir diese Verbindungs- 
reihe ist die folgende: 20 g saurefreies, bei 100° ge- 
trocknetes 1, 6 - Dichloro - diathylendiaminkobaltichlorid 
[01 2 Co en 2 ]Cl werden unter schwachem Erwarmen in 
30 ccm Wasser gelost und mit einer Losung von 6,8 g 
KSCN in 15 ccm Wasser versetzt. Der entstandene hell- 
griine Brei, der aus dem Bhodanat der 1,6-Dichlororeihe 
besteht, wird vorsichtig und unter stetigem Umschiitteln 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Wenn alles gelost 
ist, kiihlt man die tiefviolette Losung sofort mit kaltem 
Wasser ab und laBt sie mindestens 2 Stunden stehen- 
Nach dieser Zeit hat sich eine groBere Menge blauroter 
Krystallnadeln abgeschieden. welche aus cis-Chloro-iso- 
rhodanato-diathylendiaminkobaltchlorid bestehen. Yon 
diesen wird scharf abgesaugt und die tiefviolette Losung 
mit 6,8 g festem Bhodankalium versetzt. Beim Umriihren 
fallt das Bhodanat der trans-Reihe als dunkelviolettes 
Krystallpulver aus, das man aus heiflem Wasser um- 
krystallisieren kann. Wird es auf Bromid verarbeitet, 
so ist das Umkrystallisieren nicht notig. 



Bromid, 



CI 
Co en„ 
SCX 



Br.2H.,0. 



Das Bhodanat wird zweimal mit Bromwasserstoff- 
saure verrieben, auf der Tonplatte abgeprefit und eine 
kalt gesattigte Losung dieses Produktes mit konz. Brom- 
wasserstoffsaure versetzt. Es fallen kleine, glanzende, 
blauviolette Krystiillchen, oder, wenn nur wenig Brom- 
wasserstoftsaure zugesetzt wird, nach einiger Zeit groSere 
Krystalle aus. Sie zeigen blauvioletten Strich und ver- 
wittern beim Liegen an der Luft. Aus konz. Losung 
lafit sich das Bromid mit BromwasserstofFsaure umfallen, 
doch sind damit bedeutende Yerluste an Material ver- 
bunden. Besser ist es, das Bromid aus wenig heiBem 
Wasser moglichst rasch umzukrystallisieren. 
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0,1500 g gaben 0,0600 CoS0 4 . 

0,1496 g „ 24,2 ccm Stickgas bei 18,5° u. 736,5 mm Druck. 

0,2409 g „ , bei 100° getrocknet, 0,0223 g Gewichtsverlust- 

Ber. Gef. 

Co 15,18 15,22 

N 18,02 17,96 

H 2 9,26 9,25 

Die getrocknete Substanz gab, in Wasser gelost 

und mit Bromwasserstoff'saure gefallt, wieder die glanzen- 

den, blauvioletten Krystalle, hatte also keine weitergehende 
Veranderung erfahren. 

0,1308 g gaben 0,0524 CoSO, . 

Ber. Gef. 

Co 15,18 15,24 

In Wasser ist das Bromid leicht loslich; die Losnng 
hat blanviolette Farbe. Das gleiche Bromid wird audi 
nach folgender, von E. Zinggeler 1 ) ansgearbeiteten 
Methode erhalten. 

40 g bei 100° getrocknetes, saurefreies Praseochlorid 
werden unter gelindem Erwarmen in etwa 60 ccm Wasser 
gelost und die noch warme Losnng mit einer ebenfalls 
noch warmen Losnng von 40 g Khodankalium in 30 ccm 
Wasser versetzt. Sofort erstarrt alles zu einem dicken 
Brei, der unter starkem Schiitteln vorsichtig erhitzt 
wird, wobei er sich in der Nahe der Siedetemperatur 
dunkel iarbt und mit tiefvioletter Farbe auflost. Sofort 
gieBt man nun Eiswasser in den Kolben und stellt in 
eine Kaltemischung, worauf sich das Ehodanat ab- 
scheidet, welches man absaugt und mit Eiswasser 
wascht. Das so gewonnene, rohe Ehodanat wird in 
wenig konz. Salzsaure gelost und rasch abfiltriert. Die 
Losung scheidet bald Krystallchen ab und erstarrt 
schlieMch zu einem Krystallbrei. Dieses Chlorid wird 
abgesaugt und fiber Atzkali getrocknet. Es ist in 
AVasser leicht loslich und die filtrierte Losung gibt, mit 
einigen Tropfen konz. Bromwasserstoffsaure versetzt, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 778 (1907). 
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rotviolette Krystallchen, die nochmals aus wafiriger 
Losung mit konz. Bromwasserstoffsaure umgefallt werden. 

0,1405 g gaben 0,0573 CoS0 4 . 

23,0 ccm Stickgas bei 19,5° und 724 mm Druck. 
, bei 100° getrocknet, 0,0187 g Gewichtsverlust. 

Br.lVsH,0 Gef. 

15,51 
18,35 

8,42 

Als das getrocknete Salz in wenig Wasser aui- 
gelost und mit Bromwasserstoffsaure umgefallt wurde, 
entstanden violette Krystalle des Hydrates mit 2 Mol. 
Wasser. 



0,1368 g 


» 


23,0 ccr 


0,2219 g 


j> 


bei 100 

" CI 


Ber. 


fur 


CoNCS 
eDj 


Co 




15,55 


N 




18,45 


H 2 




7,11 



0,1126 g gaben 0,0447 CoS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


Co 15,18 


15,12 



Bhodanat, 



1) CI 



Co en, 



SCN. 



_6) SCN 

Das Bhodanat wurde nach der einleitend mitgeteilten 
Methode dargestellt und zur Beinigung aus heifiem Wasser 
nmkrystallisiert. Man erhalt es in violetten, in Wasser 
ziemlich schwerloslichen Blattchen. l)as Bhodanat wird 
deshalb auch erhalten, wenn eine Losung des Bromids 
mit Bhodankalium versetzt wird. 



0,1081 g gaben 0,0507 CoS0 4 . 


Ber. Gef. 


Co 17,85 17,84 


Dithionat, 


ri) ci -l 

Co en, S,0 8 . 
_6)SCN *J, 



Wird eine konz. Losung von trans-Chloro-isorhoda- 
natobromid mit festem Natriumdithionat versetzt und 
umgeriihrt, so scheiden sich blauviolette, glanzende Kry- 
stallblattchen des in der Kalte schwerloslichen Dithio- 
nats aus. Man krystallisiert es aus heifiem Wasser um. 
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0,1218 g gaben 0,0537 CoS0 4 . 

0,1342 g „ 24,7 ccm Stickgas bei 20° und 720 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 16,74 16,78 

N 19,86 19,89 

Aus der Mntterlauge von der Krj'stallisation scheiden 
sich beim weiteren Eindampfen groBere, stengelige Kry- 
stalle ab, welche rotvioletten Strich zeigen. Beim Um- 
krystallisieren aus heiBem Wasser erhalt man aber wieder 
die blauvioletten Krystallblattchen mit blauviolettem 
Strich. Ob die stengeligen Krystalle ein Hydrat des 
Dithionats sind, ist nicht untersucht worden. 



Perchlorat, 



1) CI 

Co en, 
6) SON 



C10 4 . 



Dieses Salz wird erhalten, wenn man die Losung 
des Bromids mit konz. Perchlorsaure versetzt. Die aus- 
fallenden violetten Blattchen werden aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. 

Man kann das Perchlorat auchdarstellen, ohne vomBro- 
mid derReiheauszugehen. AuseinerLosung von saurefreiem 
1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltchlorid wird mitEhodan- 
kalium das hellgrune Dichlororhodanat: [Cl s Co en,]SCN, 
ausgefallt und dieses abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Hierauf wird das Rhodanat mit wenig Wasser 
(auf 10 g Rhodanid 15 ccm Wasser) zu einem Brei an- 
geriihrt und auf freier Flamme erhitzt. Die Farbe des 
Gemisches wird immer dunkler und schlieBlich entsteht 
eine tiefviolette Losung, die nach kurzem Sieden mit 
Wasser abgekiihlt wird. Die so gewonnene, filtrierte 
Losung scheidet auf Zusatz von konz. Perchlorsaure das 
in der Kalte schwer losliche Perchlorat ab. Es wird auf 
der Nutsche mit Wasser gewaschen und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. 

0,1454 g gaben 0,0611 CoSO«. 
0,1420 g „ 0,0597 CoS0 4 . 
0,1555 g „ 26,5 ccm Stickgas bei 18,5° u. 732 mm Druck 
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Iter. 


Gef. 


Co 


15,8" 


15,99 15,99 


N 


18,81 


18,86 



Oxydation der 
lyO-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminhobaltisalze. 

Die Salze der trans-Chloro-isorhodanatoreihe geben 
bei der Oxydation mit Perhydrol und Eindampfen mit 
Salzsaure die trans-Chloroamminsalze. Da das Material 
fur letztere Salze aui" diesem "Wege gewonnen wurde, 
finden sich die Versuchsbedingungen bei der Beschreibung 
dieser Salze angegeben. Durch Chlor Oder durch Sal- 
petersiiure wird der Rhodanrest vollkommen ausgespalten 
und man erhalt beim Eindampfen der Reaktionsfliissig- 
keit mit konz. Salzsaure 1, 6-Dichloro-diathylendiamin- 
kobaltsalz. 

Einwirkung von flu.isigem Ammoniah auf 1,0-Chloro- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze. 

In fliissigem Ammoniak losen sich die 1,6-Chloro- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze sehr rasch auf. 
Es entstehen rotgelbe Losungen, die beim Verdunsten 
des Ammoniaks ein Gemisch der stereoisomeren Iso- 
rhodanato-amminreihen zuriicklassen. Ans dem Rhodanat 
Avird auf 2 Tie. der cis-Verbindnng 1 Tl. trans-Verbindung 
erhalten. 

timoirhunij von Natriumnitrit auf 1,6 -Chlor o-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze. 

r CI 1 

! Co NCS C10 4 wird mit Natriumnitrit (1 Mol. : 1 Mol.) 

en 2 J 

in konz. waBriger Losung gekocht. Die Farbe geht all- 
mahlich in Rot und schliefilich in Braun iiber. LaBt man, 
sobald die Farbe rotbraun geworden ist, abku-hlen und 
versetzt mit Rhodanammonium, so fallt eine rotbraune 
Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser in gefiederten oder in groBeren scharfkantigen 
Krystallen erhalten wird. Es ist eine isomorphe Mischung 
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von 1,6-Chloro-isorhodanato- und 1,6-Nitro-isorhodanato- 
rhodanat. 

0,1505 g gaben 0,0697 CoS0 4 . 

Nochmals aus Wasser uinkrystallisiert: 

0,1446 g gaben 0,0670 CoS0 4 . 

0,1448 g „ 34,0 ccm Stickgas bei 18,5° u. 734 mm Druek. 

0,1602 g „ 0,2246 BaS0 4 . 

0,1533 g „ 0,0529 AgCl. 

Ber. fur Gef. 



1 CI " 

4|CoNCS 
L en, J 


SCN- 


r NO.i 

Co NCS SCN 
en 4 - 




Co 17,73 




17,62 17,63 


N 26,09 




26,06 


S 
CI 


19,2 
8,5 


4 
4 






19,25 
8,53 



Kocht man die Losung von 1,6-Chloro-isorhodanato- 
bromid mit 1 Mol. Natriumnitrit, bis die Fliissigkeit 
braun geworden ist und laBt dann 1 — 2 Tage stehen, so 
scheidet sich in geringer Menge cis-Nitro-isorhodanato- 
salz ab, das mit Natriumsulfat den charakteristischen, 
schwerloslichen Niederschlag gibt. Die Mutterlauge ist 
noch stark braun gefarbt und gibt beim Eindunsten 
Krystalle der isomorphen Mischung mit 1,6-Chloro-iso- 
rhodanatosalz. 

Einwirkung von Ji/iodankalium avf 1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminhobaltisalze. 

1 g trans-Cliloroisorhodanatobromid wurde mit 1 g 
Rliodankalium in 10 ccm Wasser auf dem Wasserbade 
etwa 15 Minuten lang erhitzt. Die Farbe ging von 
Violett nach Eot iiber und beim Erkalten krystallisierte 
trans-Diisorhodanatorhodanat in Nadeln aus. Beim Uni- 
krystallisieren aus heiBem Wasser wurde es in blattrigen 
Krystallen erhalten, die bei der Oxydation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd 1,6-Diammin-diathylendiaminkobaltisalz 
gaben. 

Aus der Mutterlauge von trans-Diisorhodanatosalz 
warden noch ganz kleine Mengen von cis-Diisorhodanato- 
salz erhalten. 
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CI 



Addition mit Silbernilrut, 



Co en, 

LAgSCN 



(NO,), 



Wird eine konz. Losung von 1 Mol. 1,6-Chloro-iso- 
rhodanato-diathylendiaminkobaltibromid mit einer Losung 
von 3 Mol. Silbernitrat versetzt, auf Siedetemperatur 
erhitzt und vom abgeschiedenen Bromsilber abfiltriert, 
so scheiden sich beim Erkalten reichliche Mengen einer 
hellvioletten Verbindnng in asbestartigen Nadeln ab. 
Nach zwolfstiindigem Stehen wnrde die Verbindnng durch 
Erwarmen wieder gelost und die Losung vom Halogen- 
silber abfiltriert. Beim Erkalten schied sich das Silber- 
salz wieder ab; es wurde abgesaugt und mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Das iiber Chlorcalcium bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Salz wurde analysiert. 

0,1347 g gaben 0,0348 AgCl. 

0,1344 g gaben 23,9 ccm Stickgas bei 19,5° u. 734 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Ag 21,40 19,45 

N 19,48 19,68 

In Wasser lost sich das Salz auf und wird durch 
Salpetersaure in langen, feinen Nadeln ausgefallt. Beim 
Kochen der wafirigen Losung scheidet sich langsam 
Halogensilber ab. 



1) CI 

Co en, |X . 

2) SCN " ' 



1,2-Chloro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 
Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Salze 
dieser Verbindungsreihe diente das bei der Darstellung 
der Verbindungen der trans-Reihe erwahnte, bei der 
Einwirkung von Rhodankalium auf 1, 6-Dichloro-diathylen- 
diaminkobaltchlorid sich zuerst abscheidende blaurote 
Salz, welches unreines 1,2-Chloro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltchlorid ist. Es wird in folgender Weise 

verarbeitet. 

i) Cl 

Co 
_2) SCN 

Das rohe Chlorid kann aus nicht zu heiflem Wasser 

umkrystallisiert werden, doch bleibt ein Teil davon in 



Chlorid, 



Cl. 
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der Losung, besonders wenn man zu hoch und zu lange 
erhitzt hat. Besser ist es, das Salz in folgender Weise 
zu reinigen: Man verreibt das rone Chlorid mit konz. 
Perchlorsaure, worin es sich mit dunkelroter Farbe auf- 
lost. Die Losung erstarrt nach einiger Zeit zu einem 
roten Brei, welcher aus dem Perchlorat besteht. Man 
vermischt ihn nun mit Alkohol, saugt die Krystalle ab 
und wascht sie mit Alkohol und Ather. Das Perchlorat 
ist in Wasser leicht loslich und fallt mit Perchlorsaure 
langsam wieder aus. Zur Gewinnung des Chlorids stellt 
man sich eine kaltgesattigte, wafirige Losung des Per- 
chlorates dar und l&Bt sie, mit konz. Salzsaure ver- 
setzt, stehen. Nach einigen Stunden hat sich das 
Chlorid in blaulichroten Nadeln in reichlicher Menge ab- 
geschieden. 

0,0947 g, bei 100° bis gewichtskonst,, gaben 0,0472 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 19,12 18,97 



Dithionat, 



Coen 2 



J2 



CI 

( 

LSCN 

Setzt man zur konz. waBrigen Perchloratlosung 
festes Natriumdithionat zu und reibt mit dem Spatel, so 
scheidet sich das in der Kalte schwerlosliche Dithionat 
ab. Aus heiBem Wasser umkrystallisiert, wird es in 
brannroten Nadeln erhalten. Doch darf man beim Um- 
krystallisieren die waBrige Losung nicht zu hoch und 
zu lange erhitzen, denn sonst krystallisiert nur noch 
wenig tfus, weil der groBte Teil in Aquo-isorhodanatosalz 
iibergegangen ist. Die gleiche Vorsicht ist bei samt- 
lichen 1,2-Chloro-isorhodanatosalzen geboten. 

0,1028 g gaben 0,0442 CoS0 4 . 

0,1293 g „ 23,5 com Stickgas bei 20,5° und 713 ram Druck. 

Ber. Gef. 

Co 16,30 16,36 

N 19,36 19,41 
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"1) CI 



Mtrat, 



Co en, 

2)SCN 



NO, 



Zur Darstellung dieses Salzes wird die konz. Per- 
chloratlosung mit festem Lithiumnitrat versetzt. Das 
Mtrat fallt als dunkelrotes, schwer losliches Pulver aus, 
das man aus nicht zu heiBem Wasser umkrystallisiert. 
Es wird dabei in dunkel blauroten, nadeligen Krystallen 
gewonnen. 

0,1004 g gaben 0,0465 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 17,64 17,62 



Sid fat, 



1) CI 

Co en, 

2) SCN 



S0 4 . 



Gibt man zur Perchloratlosung festes Natriumsulfat 
hinzu, so fallt beim Umriihren das Sulfat aus, das man 
aus maBig warmem Wasser umkrystallisiert. Es ist ein 
violettrotes Pulver, das zur Analyse bei 100° ge- 
trocknet wurde. 

0,0967 g gaben 0,0465 CoS0 4 . 

0,1448 g „ 0,1572 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 18,40 18,30 

S 14,97 14,91 

Die 1,2-Chloro-isorhodanatoreike entsteht auch aus 
den 1,2-Isorhodanatonitro-diatbylendiaminkobaltisalzen. 
Zur Darstellung eignet sich folgende Methode. 

3 g 1,2-Isorhodanato-nitrochlorid werden mit etwa 
10 ccm konz. Salzsaure iiberschichtet und unter Um- 
schiitteln langsam erwarmt, bis die Losung rot geworden 
ist. Beim Erkalten scheidet sich das 1,2-Chloro-iso- 
rhodanato-diathylendiaminkobaltchlorid als dicker Brei 
von roten Nadeln aus. Es gibt bei der Oxydation mit 
Perhydrol Praseochlorid und bei der Einwirkung von 
fliissigem Ammoniak beide Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminreihen. Aus dem nach dieser Methode gewonnenen 
Chlorid wurden das Bromid und das Dithionat dargestellt. 
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"1) CI "I 

Bromid, Coen, Br + l'/ 2 H,0 . 

L2) SCN J 

Wird eine konz. Losung des Chlorids mit konz. Brom- 

wasserstoffsaure versetzt, so scheiden sich nach einiger 

Zeit dunkelrote Krystallchen des Bromids aus, das durch 

Umfallen aus wafiriger Losung mit konz. Bromwasser- 

stoffsaure gereinigt wird. Zur Analyse wurde das Salz 

bis zur Gewichtskonstanz bei 80° getrocknet. 

0,0996 g gaben 0,0404 CoSO«. 

0,1091 g „ 18,3 cem Stickgas bei 18° und 730 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 15,55 15,43 

N 18,45 18,56 



SA + H 2 0. 



ri) ci 

Dithionat, Co en, 

L2) SCN 

Die wafirige Losung von Chloro-isorhodanatochlorid 
aus 1,2-Isorhodanato-nitrochlorid scheidet auf Zusatz von 
festem Natriumdithionat und Eeiben mit dem Spatel ein 
braunrotes, schwer losliches Dithionat ab, welches aus 
heifiem Wasser umkrystallisiert werden kann und dabei 
in nadeligen Krystallen erhalten wird. 

0,1042 g gaben 0,0446 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,30 16,28 

Das Salz ist identisch mit dem aus Dichloro-diathylen- 
diaminkobaltichlorid gewonnenen 1,2-Chloro-isorhodanato- 
diiithylendiaminkobaltdithionat. 

Oxydation der 1,2-Chloro-isorhodanatohobaltisalze. 

Die cis-Chloro-isorhodanatoreihe durch Oxydation 

mit Wasserstoffsuperoxyd in die cis-Chloro-amminreihe 

iiberzufiihren , gelang nicht. Der Isorhodanrest wird 

vollstandig abgespalten und es entsteht mit Salzsaure 

Praseochlorid; teilweise tritt auch Reduktion zu Kobalto- 

salz ein. LaBt man aber 1,2-Chloro-isorhodanatochlorid: 

l) CI 1 

Co en a Cl, in wafiriger Losung stehen, bis die blau- 
.2) SCN J 
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rote Farbe in eine gelbrote iibergegangen ist, und oxy- 
diert dann diese Losung mit Perhydrol und dampft mit 
Salzsaure ein, so erhalt man ein Gemisch von 1,2- und 
1,6-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltclilorid. 

Hierdnrch wird bewiesen, da6 der Rhodanrest in 
Form der Isorhodanatogruppe vorliegt und dafi sich beini 
Stehen des 1,2-Chloro-isorhodanatosalzes mit Wasser ein 
Gemisch von 1,2- und 1,6-Isorhodanato-aquo-diathylen- 
diaminkobaltchlorid bildet. Letzteres folgt auch aus dem 
Verhalten der waMgen Losung beim Erhitzen mit konz. 
Bromwasserstoffsaure. Es bildet sicli dabei cis- und 
trans-Bromo-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalz. 

Einwirhuvg von fiussigem Ammoniah 
auf 1,2-Cliloro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze. 
Die 1,2-Chloro-isorhodanatosalze losen sicb leicht in 
fliissigem Ammoniak auf. Es resultieren orangefarbige 
Losungen, die nach dem Verdunsten des Ammoniaks einen 
Rlickstand von gleicher Farbe zuriicklassen. Dieser be- 
steht aus einem Gemisch von 1,2- und 1,6-Isorhodanato- 
ammin - diathylendiaminkobaltisalz, und zwar in etwa 
gleicher Menge. 

Einicirkung von Hhodankalium auf 1,2-Chloro-isorlwdanato- 
di'dthylendiaminkobaltchlorid. 

I. Vermch. 3 g cis-Chloro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltchlorid wurden mit 1,5 g Rhodankalium in 
20 ccm Wasser wahrend etwa 1 j 2 Minute gekocht und 
sofort abfiltriert. Beim Erkalten schied sich der groGte 
Teil des Reaktionsproduktes in braunen Krystallchen 
aus (2V 3 g), die aus heifiem Wasser umkrystallisiert 
wurden. Eine Probe davon wurde mit Perhydrol oxy- 
diert uud gab nach dem Eindampfen mit Salzsaure, Auf- 
losen des Riickstandes in wenig Wasser und Zusatz 
von Bromwasserstoffsaure 1, 6-Diammin-diathylendiamin- 
kobaltibromid. Mit Natriumdithionat gab die waBrige 
Losung des Riickstandes einen hellroten Niederschlag. 
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der sick beim Behandeln mit konz. Bromwasserstoftsiiure 
als einGemisch der Dithionate der 1,6-Diammin-diathylen- 
diaminkobaltireihe und der 1,6-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminreihe erwies. 

2. Versuch. Es wurde 1 g cis-Chloro-isorhodanato- 
chlorid mit 1 g Rhodankalium in 10 ccm Wasser wahrend 
V 4 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei trat 
Farbenanderung von Violettrot nach Rot ein und beim 
Abkiihlen der Losung krystallisierte ein Gemisch der 
beiden isomeren Diisorhodanato-diathylendiaminkobalti- 
rhodanate aus. Durch Eindampfen mit konz. Salzsaure 
auf dem Wasserbade wurden dieselben in die Chloride 
iibergefiihrt, deren verschiedene Loslichkeit eine Trennnng 
der Isomeren ermoglichte. Es wurde dabei mehr trans- 
als cis-Diisorhodanatochlorid erhalten. 

Einicirkung von Natriumnitril auf 1, 2-Chloro-isorlwdanato- 
didthylertdiaminhobaltichlorid. 
1 Mol. cis-Chloro-isorhodanatochlorid wurde mit 1 Mol. 
Natriumnitrit und wenig Wasser auf dem Wasserbad 
erhitzt, bis die Farbe der Losung braungelb geworden 
war. Beim Abkiihlen krystallisierte in sehr guter Ans- 
beute cis-Nitro-isorhodanatorhodanat aus, dasselbe, 
welches durch Einwirkung von Rhodankalium auf cis- 
Chloro-nitrosalz erhalten wird. 

Addition von Silbernitrat. 

Wird eine gesattigte Losung von cis-Chloro-iso- 
rliodanato-diathylendiaminkobaltnitrat mit einer konz. 
Silbernitratlosung versetzt, so fallt beim Reiben mit dem 
Platinspatel ein rotes, unlosliches Silbersalz aus. La6t 
man dagegen die mit Silbernitrat versetzte Losung bei 
gewohnlicher Temperatur stehen, so scheidet sich lang- 
sam Chlorsilber aus und die Losung enthalt dann Iso- 
rhodanato-aquosalz. 

Beim Versuch, das Silbersalz mit Perhydrol zu oxy- 
dieren, trat Reduktion zu Kobaltosalz ein. 
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14. Bromo-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze, 

■ Br 1 

Co enj X . 

Lscn 
Die Bromo-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze 
bestehen in zwei stereoisomeren Eeihen. Uiese entstehen 
nebeneinander, wenn man Rhodankalium auf 1,6-Dibromo- 
diathylendiaminkobaltibromid einwirken lafit. Leicht zu 
isolieren ist jedoch nur die trans-Reihe, welche sich 
durch groBe Bestandigkeit auszeichnet. Die cis-Reilie 
geht in wafiriger Losung, besonders in der Warme, 
auBerordentlich leicht in die Aquoreihe iiber, so dafi ihre 
Untersuchung und die Darstellung der Salze mit Schwierig- 
keiten verbunden ist. Die Salze der trans-Reihe sind blau, 
diejenigen der eis-Reihe blaulichrot, so daB sie sich schon 
aufierlich charakterisch unterscheiden. Bei der Oxydation 
mit Perhydrol geben die Salze der trans-Reihe diel,6-Bromo- 
ammin-diathylendiaminkobaltisalze. Doch ist zu bemerken, 
daB dabeiganz bestimmteVersuchsbedingungen eingehalten 
werden mussen. Arbeitet man in zu konzentrierter Losung, 
so wird der Rhodanrest vollstandig eliminiert, und inner- 
halb weniger Minuten scheidet sichl,6-Dibromo-diathylen- 
diaminkobaltibromid aus. Bei der Oxydation der cis- 
Salze durch Perhydrol wird der Rhodanrest vollstandig 
wegoxydiert. Es ist nicht moglich gewesen, Bedingungen 
ausfindig zu machen, unter denen dies nicht eintritt. 
DaB aber der Rhodanrest als Isorhodanatogruppe vor- 
handen ist, ergibt sich daraus, daB man durch Oxydation 
einer langere Zeit gestandenen waBrigen Losung von 
cis - Bromo - isorhodanato - diathylendiaminkobaltisalz , in 
welcher letztere Verbindung in die Aquoreihe iiber- 
gegangen ist, und Eindampfen mit Bromwasserstoffsaure, 
ganz glatt Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltibromid 
erhalt. Als weiterer Beweis kann angefiihrt Averden, 
dafl aus den cis-Isorhodanatosalzen durch Einwirkung 
von Natriumnitrit die cis-Isorhodanotonitrosalze erhalten 
werden, die bei der Oxydation mit Perhydrol cis-Nitro- 

Aunalen der Cbemie 386. Baud. 10 
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ammiu-diathylendiaminkobaltisalze geben. Das abnorme 
Verhalten der cis-lsorhodanato-bronio-diathylendiamin- 
salze bei der Oxydation mit Perhydrol ist somit auf 
einen lockernden EinfluB, den das in cis-Stellung ge- 
bundene Bromatom auf die Isorhodanatogruppe ausiibt, 
zuriickzufiiliren. Bei der Einwirkung von Ammoniak 
bildet sich sowohl aus den trans- als den cis-Salzen ein 
Gremisch von cis- und trans-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalzen. 

1,6-Bromo-isorhodanato-diathylendiaminkobalti- 

l) Br 



salze, 



Co en, 

6) SON 



X. 



Darstellung des Ausgangsmaterials. 
5 g vollkonimen saurefreies 1,6-Dibromo-diathylen- 
diaminkobaltibromid werden in 18 ccm Wasser auf dem 
Wasserbade gelost und mit einer Losung von 1 Mol. 
Rhodankalium in 2 ccm H,0 versetzt. Es scheidet sich 
sofort ein griines Salz: (Br 2 Coen 2 )SCN ab, welches man 
mit der Fliissigkeit so lange uber freier Flamme, ohne 
zu kochen, erwarmt, bis sich alles gelost hat und die 
Losung tief rotviolett geworden ist. Die Losung wird 
dann mit Wasser abgekiihlt und die erkaltete Losung 
mit 1 Mol. Rhodankalium in fester Form versetzt. Beim 
Abkiihlen und Reiben der GefaBwande mit dem Platin- 
spatel scheidet sich ein griines Salz in ganz kleinen 
Krystallchen ab. Sobald die Abscheidung beendet ist, 
wird es abgesaugt und auf der Tonplatte abgepreBt. 
Dieses Salz ist das Rhodanat der 1,6-Bromo-isorhodanato- 
reihe und dient als Ausgangsmaterial fur die Darstellung 
der anderen Salze. 



Bromid, 



Br 

Co en, 

SCN 



Br + 2H,0. 



Das rohe Rhodanat wird mit wenig konz. Brom- 
wasserstoifsaure verrieben. Hierbei lost es sich zunachst 
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auf und kurz nachher erstarrt die Losung zu einer blaB- 
rotlichen Krystallmasse, die man nach etwa 20 Minuten 
auf Tonplatten abpreBt. Es ist von Vorteil, das Verreiben 
mit Bromwasserstoffsaure zu wiederholen. Das abgepreflte 
Reaktionsprodukt wird mit Alkohol saurefrei und mit 
Ather trocken gewaschen und ans heifiem Wasser um- 
krystallisiert. Das Bromid scheidet sich in schon aus- 
gebildeten, flachenreichen, prismatischen Krystallen von 
dunkelblauer Farbe ab. GroBere Krystalle erscheinen 
schwarzblau; beim Zerdrucken geben sie ein blaues 
Pulver. 

LaBt man die Mutterlauge eindunsten, so krystalli- 
siert noch mehr von dem blauen Bromid aus. Znm 
SchluB mischt sich aber ein rotes Salz bei, das Bromid 
der cis-Bromo-isorhodanato-diathylendiaminreihe. 

Aus 5 g 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid 
gewinnt man 1,7 g vom blauen Bromid. 

0,2013 g gaben 0,0726 CoS0 4 . 

0,2314 g „ 34,8 ccm Stickgas bei 19° und 709 mm Druck. 

Gef. 
13,72 
16,05 

0,2376 g entwassertes Salz gaben 0,0908 CoS0 4 . 
0,1957 g „ „ „ 32 ccm Stickgas bei 19° und 

725 mm Druck. 





Ber. 


Co 


13,62 


N 


16,16 



Ber. fiir 



SCN C ° eUi 



Br. Gef. 



Co 14,87 14,53 

N 17,63 17,87 

In Wasser lost sich das Bromid ziemlich leicht 
mit rein blauer Farbe auf. Das 1,6-Bromo-isorhoda- 
nato-diathylendiaminkobaltibromid bildet sich auch aus 
1,2-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid* Die Versuchs- 
bedingungen waren dieselben wie bei der Verarbeitung 
des 1, 6-Dibromobromids. Das 1, 2-Bromoisorhodanato- 
salz wurde dabei nicht in besserer Ausbeute erhalten. 

10* 
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Bhodanat, 



SCN 
C 
Br 



Co en. 



SON. 



4 g rohes Rhodanat werden in 30 ccm Wasser unter 
Erwarmen aufgelost und die filtrierte Losung zur Kry- 
stallisation gestellt. Beim Erkalten scheiden sich grfine, 
glasglanzende Nadeln ab, die in trockenem Zustand fast 
schwarz aussehen. Zur Analyse wnrde fiber Chlor- 
calcium getrocknetes Salz verwendet. 

0,2066 g gaben 0,0861 CoS0 4 . 

0,1844 g „ 38,7 ccm Stickgas bei 20° und 714 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 15,73 15,83 

N 22,40 22,47 



Ferchlorat, 



Br 

SCN 



Co en, 



CIO.. 



2 g Ehodanat wurden zweimal mit konz. Perchlor- 
saure verrieben, nach einigem Stehen auf einer Ton- 
platte abgeprefit und das Eeaktionsprodukt mit Alkohol 
und Ather ^ gewaschen. Beim Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser (Kochen ist zu vermeiden) erhalt man 
dunkelblaue, feine Nadeln, die beim Zerdrucken einen 
graublauen Strich zeigen. In trocknem Zustand er- 
scheinen die Krystalle fast schwarz. Analyse des fiber 
Chlorcalcium'getrockneten Salzes: 

0,2030 g gaben 0,0756 CoS0 4 . 

0,2014 g „ 31,4 ccm Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 
Ber. Gfef. 

Co 14,18 14,15 

N 16,82 17,05 



Dit/iionat, 



SCN 



Br 



Co en. 



s 8 o. 



Eine kaltgesattigte wafirige Losung von Bromo-iso- 
rhodanato-diatlrylendiaminkobaltbromid wurde mit einer 
konzentrierten wafirigen Losung von Natriumdithionat ver 
setzt. Nach einigem Stehen krystallisierte<das Dithionat 
in prachtvollen, glanzenden, violettblauen , blattrigen 
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Krystallen aus. Es wurde abgesaugt, zweimal mit kaltem 
Wasser gewaschen und zuf Analyse iib'er Chlor calcium 

getrocknet. 

0,1589 g gaben 0,0624 CoS0 4 . 

0,1060 g „ 17,8 ccm Stickgas bei 18° und 725 mm Druck. 
Be*. Gef. 

Co 14,86 14,51 

N 17,63 17,61 

In Wasser ist das Dithionat sehr schwer loslich. 



i)SCN 

Coen 2 
.2) Br 



1, 2-Bromo-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

1. Darstellung aus 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid. 

Portionen von je 2 g 1,6-Dibromo-diathylendiamin- 
kobaltibromid werden in je 5 ccm Wasser nnter maBigem 
Erwarmen aufgelost, mit 'je 0,46 g Rhodankalium in 
2 ccm Wasser versetzt und iiber freier Flamme vor- 
sichtig erhitzt. Es bildet sich hierbei'viel trans-Bromo^ 
isorhodanatobromid und wenig cis-Bromo-isorhodanatosalz. 
Damit sich dieses nicht sofort in Aquo-isorhodanatosalz 
umwandle, muB man rasch arbeiten und darf deshalb 
nur so lange bis zur Siedetemperatur erhitzen, bis sich 
alles mit blauvioletter Farbe gelost hat. DaUn kiihlt 
man rasch mit kaltem Wasser auf gewohnliehe Tempe- 
ratur ab, flltriert und laBt mehrere Stunden stehen, wobei 
sich ein Gemisch von cis- und trans-Bromo-isorhodanatosalz 
ausscheidet. Dieses Gemisch dient als Ausgangsmaterial 
i'li-r die Darstellung der cis-Salze. 

Eine rationelle Auf arbeitung dieses Ausgangsmaterials 
ist die f olgende. 

Das Gemisch der beiden Broino-isorhodanatosalze wird 
mit etwas konz. Perchlorsaure verrieben, 1—2 Stunden 
stehen gelassen, mit einem UberschuB von Alkohol ge- 
mischt und das ausgeschiedenfe Produkt abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Dann lost man es 
in wenig Wasser auf, flltriert vom schwer IdsliChen trans- 
Bromo-isorhodanatoperchlorat ab und erhalt so eine tief- 
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rat gefarbte Losung des cis-Perchlorats, aus der durch 
geeignete Fallungsmittel die anderen Salze leicht dar- 
zustellen sind. 

% Darstellung aus cis- Aquo-isorhodanatodithionat. 

Das aus- trans-Chloro-isorhodanatodithionat darge- 
stellte cis-Aquo-isorhodanatodithionat wird in moglichst 
wenig kaltem Wasser aufgelost, die Losung mit einigen 
Tropfen konz. Bromwasserstoffsaure versetzt und auf 
dem Wasserbade einige Zeit auf etwa 70 — 80° erhitzt. 
Man verwendet am besten eine flache Krystallisierschale, 
damit gleichzeitig eine Konzentration der Losung erfolgt. 
Doch darf man nicht zu stark eindampfen, weil sonst 
Zersetzung eintreten kann. Die Losung wird dunkel 
violettrot und scheidet beim Abkiihlen dunkelrote Kry- 
stallchen von Bromo-isorhodanatobromid aus. Dieses 
Bromid kann aus halb verdiinnter Bromwasserstoffsaure 
umkrystallisiert werden. 

3. Darstellung aus cis-Nitro-isorhodanato-diathylendiamin- 
hobaltisulfat. 

Tragt man Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobalti- 
sulfat in konz. Bromwasserstoffsaure ein und erhitzt das 
Gemisch unter Umschiitteln langere Zeit iiber freier 
Flamme bis auf etwa 70—80°, so tritt Gasentwicklung 
eip und die Fliissigkeit farbt sich langsam immer tiefer 
rot. Nachdem der grofite Teil des Sulfats gelost ist, 
saugt man die Losung ab, erhitzt sie nochmals wahrend 
kurzer Zeit und gieBt sie dann in eine Krystallisierschale. 
Nach mehrstiindigem Stehen haben sich aus ihr dunkel- 
rote Krystallchen von reinem Bromo-isorhodanatobromid 
ausgeschieden. Die Ausbeute ist gut. 



tscn 

Bromid, Co en. 

L Br 



Br. 



Das Bromid kann aus der nach Methode I erhal- 
haltenen Perchloratlosung durch Zus^atz von Bromwasser- 
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stoffsaure dargestellt werden. Es scheidet sich nach 
einigem Stehen in kleinen, roten Krystallchen ab. Nach 
Methode II und III wird es ebenfalls sehr rein gewonnen. 
Es besteht aus derben, granatroten, stark glanzenden, 
prismatischen Krystallchen. Die Krystalle verlieren iin 
Exsiccator Wasser, ohne zu verwittern, und nehmen beim 
Stehen an der Lni't das Wasser wieder auf. Diese Er- 
scheinung wnrde friiher auch beim cis-Chloro-isorhoda- 
natoehlorid beobachtet. Zur Analyse wurde das Salz 
deshalb bei 100° getrocknet nnd iiber P 3 5 gestellt; 
sein Aussehen hatte sich beim Trocknen nicht geandert. 

0,0964 g gaben 0,0376 CoS0 4 . 



0,1249 g 


« 


0,1178 AgBr. 






0,1249 g 


.'» 


0,0739 BaS0 4 . 
Ber. 




Gef. 


Co 




14,86 




14,84 


Br 




40,30 




40,18 


S 




8,06 




8,12 






Nitrat, 


SCN 

Coeiij 
L Br 


NO,. 





Das aus 1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid 
dargestellte Gemisch von Bromo-isorhodanatosalzen wird 
in der notigen Menge warmem Wasser von 60—70° 
aufgenommen, rasch filtriert, sofort mit festeni Lithium- 
nitrat versetzt und unter Umriihren rasch abgekiihlt. 
Dabei fallt das ziemlich schwer losliche, violettbraune 
cis-Bromo-isorhodanatonitrat aus. Nach zweimaligem 
Umfallen mit Lithiumnitrat ist es vollstandig rein. Man 
kann es auch, wenn man in kleinen Portionen arbeitet, 
aus warmem Wasser umkrystallisieren. Wichtig ist 
dabei, daB die Losung rasch wieder abgekiihlt wird, und 
iiberhaapt, daB das Salz nicht zu lange in Losung bleibt, 
weil sich sehr leicht 1,2-Aquo-isorhodanatosalz bildet. 
Das Nitrat kann auch aus der Losung des reinen Bromids 
durch Fallen mit Lithiumnitrat erhalten werden. 

0,1136 g gaben 0,0466 CoS0 4 . 

0,1235 g „ 25,3 ccm Stickgaa bei 21° und 727 mm Dmck. 
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Ber. Gef. 

Co 15,56 15,61 

N 22,16 22,21 

Br 



JJithionat, 



Co en, 

SCN 



Wird das Bromid in der gerade notigen Menge von 
mitfiig warmem Wasser aufgelost und die filtrierte Losung 
mit Natriumdithionat versetzt und abgekiihlt, so fallt das 
schwer losliche, braunrote Dithionat in undeutlichen 
Krystallchen aus. Es kann in derselben Weise nochmals 
umgefallt werden. 

0,1109 g gaben 0,0436 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,86 14,96 



Sulfat, 



Br 

Co en, 

SCN 



so 4 . 



Durch Zusatz von Ammoninmsulfat zur Losung des 
Perchlorats Oder Bromids erhalt man das Sulfat in rot- 
lichlilafarbigen, feinblattrigen, seidenglanzenden Kry- 
stallchen. In kaltem Wasser ist es schwer loslich. 

0,0942 g gaben 0,0403 CoS0 4 . 

Ber. Gel. 

Co 16,18 16,27 

Oxydiertmancis-Bromo-isorhodanatosalzemitWasser- 
stoit'superoxyd (Perhydrol), so entsteht (wie dies auch 
bei den cis-Chloro-isorhodanatosalzen der Fall ist) nach 
dem Kindampfen mit Salzsaure 1, 6-Dichlorosalz neben 
etwas Kobaltosalz. LaBt man aber die wafirigen 
Losungen der 1,2-Bromo- und 1,2-Chloro-isorhodanato- 
salze langere Zeit stehen (bei Bromo-isorhodanatosalzen 
geniigen 36 Stunden, bei Chloro-isorhodanatosalzen sind 
mehrere Tage notwendig), so gehen die Salze in cis- und 
trans-Aquo-isorhodanatosalze uber, und oxydiert man 
nun mit Perhydrol, so erhalt man nach dem Eindampfen 
mit Salzsaure cis- und trans-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalz, und zwar immer mehr von der cis- 
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Verbindung. Das cis-Chloro-amminsalz ist aus cis-Aquo- 
isorhodaoatosalz und das trans-Chloro-amminsalz aus 
trans-Aquo-isorhodanatosalz entstanden. 

Werden die aus den 1,2-Halogeno-isorhodanatosalzen 
entstandenen Losungen der Aquo-isorhodanatosalze mit 
konz. Salzsaure erhitzt, so erhalt man zum groBten Teil 
wieder cis-Chloro-isorhodanatosalz, und beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoffsaure wieder cis-Bromo-isorhodanato- 
bromid. Daneben entsteht etwas trans-Bromo-isorhoda- 
riatosalz, welches durch Zusatz von Rhodankalium zur 
Losung in dunkelgriinen , in Bromwasserstoffsaure mit 
violetter Farbe loslichen Krystallchen ausfallt. Dadurch 
wird bewiesen, daB der Rhodanrest beim Ubergang in 
die Aquoreihe keine Anderung erfahren "hat. Es muB 
somit in alien diesen Verbindungen die Ehodangruppe 
als Isorhodanatorest enthalten sein. 



15. Isorhodanato-aquo- |"SCN 

diathylendiaminkobaltisalze, (_ H ' 



X s . 



Wir haben beide stereoisomer Isorhodanato-aquo- 

diathylendiaminkobaltireihen darstellen konnen. Die Auf- 

flndung dieser beiden Reihen ist insofern wichtig, als es 

bisjetzt, trotz vielfer darauf gerichteter Versuche, nicht 

mbglieh war, von anderen Acido-aquo-tetramminsalzen: 

; x . • i 

CoA 4 X 2 , z. B. den Chloro-aquo-, Bromo-aquo- und 

;HjO J 

Nitro-aquosalzen, beide stereoisomerenReihen zu erhalten. 
Von den Chlofo- und Bromo-aquosalzen konnten nur 
die cis-Reihen und von den Nitro-aquosalzen nur die 
trans-Reihe dargestellt werden. Die Salze der beiden 
stereoisomeren Isorhodanato-aquoreihen unterscheideh 
sieh sehr Gharakteristiscn in der Farbe. Die Salze der 
cis-Reihe sind gelbrot bis hochrot, diejenigen der t trans- 
Reihe i dagegen viOlettJ 

•'■• In bezug auf die Darstellung ist folgendes be- 
sOnders zu bemerken. Die cis-Reihe entsteht aus beiden 
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CI 



stereoisomeren Chloro-isorhodanatoreihen : 



Co en, 

SCN 



X, 



(lurch Einwirkung von konz. Ammoniak. Aus der Reak- 
tionsfliissigkeit, die jedenfalls die cis-Hydroxo-isorhoda- 

m H ° i 

natoreihe: Co en, X, enthalt, kann man nach Satti- 

L2)SCN J 

gung mit Essigsaure das Dithionat ausfallen. 

Die trans-Reihe wird durch Einwirkung von Kali- 
hydroxyd auf die cis- und'trans-Chloro-isorhodanatosalze 
erhalten und krystallisiert als Rhodanat aus. Aus der 
Hydroxoreihe erhalt man mit Mineralsauren die Salze 
der trans-Isorhodanato-aquoreihe. 

Die isomeren Isorhodanato-aquoreihen sind durch 
ihre Umsetzungen recht interessant. 



SCN 

Co en, 
H,0 . 



cis-Isorhodanato-aquo- 

diathylendiaminkobaltisalze, 

Zur Darstellung dieser Verbindungsreihe geht man 
von vollkommen reinem 1,6-Chloro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltidithionat aus und behandelt es mit konz. 
Ammoniak; sie gelingt nicht, wenn das Ausgangsmaterial 
unrein ist. 

In letzterem Fall lost sich das Dithionat im Ammoniak 
nicht vollstandig auf, sondern es f&llt ein roter Nieder- 
schlag aus, der in Wasser schwer loslich ist und daraus 
in roten Blattchen krystallisiert. Man mufi deshalb das 
Dithionat moglichst rein darstellen, was am besten in 
folgender Weise geschieht. Die nach der schon frtther 
beschriebenen Darstellung der trans-Chloro-isorhodanato- 
salze aus 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid und 
Rhodankalium gewonnene Reaktionsfliissigkeit wird nach 
dem Abkuhlen mindestens 4 Stunden lang stehen ge- 
l^ssen, damit sich das cis-Chloro-isorhodanatosalz und 
sonstige Verunreinigungen vollstandig abscheiden konnen, 
und dann erst wird die violette Losung abgesaugt und 
mit Rhodankalium wie gewohnlich versetzt. Das Rho- 
danat fallt in tiefvioletten Krystallchen aus; es wird 
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zweimal mit konz. Bromwasserstoft'saure verrieben und 
jedesmal auf der Tonplatte gut abgepreBt und danu aus 
etwa 70° heiBem Wasser umkrystallisiert, wobei das 
Umkrystallisieren moglichst rasch durchgeftihrt werden 
soil. Das Bromid krystallisiert in glanzenden, violetten 
Krystallen, die an der Luft langsam verwittern. Dieses 
reine Bromid lost man in moglichst wenig kaltem Wasser 
auf und versetzt die Losung mit festem Natriumdithionat, 
wobei sich das Dithionat in glanzenden, blauvioletten 
Blattchen ausscheidet. Das so gewonnene Produkt 
braucht nicht mehr umkrystallisiert zu werden; man 
wascht es nach dem Absaugen nur noch mit etwas 
Alkohol und Ather und verarbeitet es in folgender Weise 

weiter. 

rscN ] 

Dithionat, Coen„ S,0 4 + H,0 . 

LH.O "J 

Das nach der soeben gegebenen Vorschrift dar- 
gestellte Bromid wird mit so viel konz. Ammoniak ver- 
setzt, daB eiu dunner Brei entsteht, und dieser allmah- 
lich unter Umriihren erwarmt, bis er mit roter Farbe in 
Losung gegangen ist. Die abgekiihlte Losung gieBt man 
unter Umriihren in absoluten Alkohol, worauf eine reich- 
liche hellrote Fallung entsteht. Nach dem Absitzen 
wird die klare Fliissigkeit abgegossen; der Niederschlag 
wird auf der Tonplatte abgepreBt und, sobald alle Fliissig- 
keit aufgesaugt ist, in wenig kaltem Wasser aufgelost. 
(Beim langeren Verweilen auf der Tonplatte verschmiert 
der Niederschlag.) Zur waBrigen Losung setzt man nun 
tropfenweise unter Umriihren so viel Eisessig zu, bis 
eine Triibung erscheint und laBt das Gremisch dann 
stehen. Sehr bald beginnen sich orangefarbige Nadeln 
abzuscheiden, die sich rasch vermehren und schlieBlich 
die ganze Fliissigkeit erfiillen. Ausbeute: aus 10 g Chloro- 
isorhodanatodithionat wurden 4,8 g Aquoisorhodanato- 
dithionat erhalten. 

0,1008 g gaben 0,0323 CoS0 4 . 

0,1239 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 17,5° und 724 mm Drack. 
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Ber. Gef. 

Co 12,20 12,19 

N 14,55 14,98 



Rhodanat, 



SON 

Coen 2 
H t 



(SCN), 



Das Dithionat wird in wenig Wasser gelost und 
die Losung mit festem Rhodankalium versetzt und ver- 
rieben. Es fallt ein hochrotes Pulver aus, das man mit 
Rhodankalium aus konz. waBriger Losung umfallt. Es 
wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

0,0930 g gaben 0,0391 CoS0 4 . 

0,1111 g „ 26,6 ccm Stickgas bei 20° und 738 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 15,90 16,00 

N 26,42 26,52 

Oxi/dation der cis-Isorhodanato-aquosalze. 
Versetzt man Losungen der Salze der cis-Isorhoda- 
natoaquoreihe mit etwas Perhydrol und laBt sie dann einige 
Stunden stehen, so erhalt man beim Eindampfen mit 
Salzsaure cis-Chloro-amminsalz, daneben aber auch etwas 
trans-Chloro-amminsalz. 

Einwirkung von Salzsaure auf die 1,2-Isorhodanato- 
aquosalze. 

1,5 g cis-Isorhodanato-aquodithionat wurden mit 
5 ccm konz. Salzsaure so lange erwarmt, bis die Fliissig- 
keit eine violettrote Farbe angenommen hatte, dann ab- 
gekiihlt, mit absolutem Alkohol versetzt und das aus- 
gefallte violettrote Produkt auf der Tonplatte abgeprefit, 
Dieses Produkt wurde mit Perchlorsaure verrieben, hierauf 
mit Alkohol versetzt, und das ansgeschiedene, auf der Ton- 
platte abgeprefite Salz in wenig Wasser gelost und mit 
LiND 3 gefallt. Es schied sich cis-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltnitrat als dunkelrotes Pulver aus, 
das bei vorsichtigem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser 
in dlinkelroten Krystallchen erhalten wurde. 
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0,1026 g gaben 0,0471 CoSO«. 



Ber. fur 



SON 006 "* 



CI Gef. 



Co 17,64 17,50 

Einwirkung von salpetriger Saure auf cis-Isorhodanato- 
aquosalze. 

2 g cis-Isorhodanato-aquodithionat, in wenig essig- 
saurehaltigem Wasser aufgelost, wurden mit 0,5 g Na- 
triumnitrit versetzt und erwarmt, bis die Farbe gelb ge- 
worden war. Nach dem Erkalten krystallisierte cis- 
Nitro - isorhodanato - diathylendiaminkobaltdithionat in 
feinen, gelben Nadelchen aus; es wurde ans heiJJem Wasser 
umkrystallisiert. 



0,1015 g gaben 
0,1646 g . „ 


0,0436 CoS0 4 . 

35,2 ccm Stickgas bei 20° und 723 mm Druck 


Ber. fur 

Co 
K 


' °^n 1 
Uoen, 

SCN . 
16,25 
23,14" 


S,0 6 Gef. 
i 

16,33 
23,20 



Einwirkung von Rhodankalium auf cis-Isorhodanato- 
aquosalze. 

Cis-Isorhodanato-aquodithionat wurde in konz. Losung 
mit Rhodankalium kurze Zeit erhitzt und dann stehen 
gelassen. Die Farbe ging dabei in Rot uber und es 
schieden sich rote Krystalle von cis-Diisorhodanato- 
dithionat aus. Bei der Oxydation mit Perhydrol gaben 
sie cis-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltisalz und bei 
der Oxydation mit Salpetersaure und Eindampfen mit 
Salzsaure trans-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalz. 



Silbernitratadditionsprodukt, 



AgSCN 

Co en, 



(CIO,), 

2H,0, 



H,0 J NO, 

Cis-Aquo-isorhodanatodithionat wird in wenig essig- 

sanrehaltigem Wasser aufgelost und mit einer konzen- 

trierten I^osung von AgN0 3 versetzt. Die rotorange 

Losung wird sofort gelbstichig, und auf Zusatz von konz. 
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Werner, 



Perchlorsaure fallt allmahlich ein orangefarbiges Salz in 
kleinen Krystallchen aus. Beim Waschen mit Alkohol 
verwittern die Krystalle und zerfallen zu einem blaB- 
orangefarbigen Pulver. Das Salz wurde nochmals in 
wenig Wasser aufgelost und rnit Perchlorsaure wieder 
ausgefallt. 

0,1462 g gaben 0,0350 AgCl. 

0,1312 g „ 15,3 com Stickgas bei 22,5° und 731 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Ag 16,36 18,38 

N 12,72 12,58 

Wird das aus dem cis-Chloro-isorhodanatodithionat 
mit konz. Ammoniak erhaltene Produkt (nicht ganz reines 
cis-Jsorhodanatodithionat) in derselben Weise in wenig 
essigsaurehaltigem Wasser aufgelost und mit Silber- 
nitratlosung versetzt, so fallt zunachst Silberhalogenid 
aus, das sich beim Schutteln zusammenballt. Aus der 
davon abflltrierten klaren Lbsung entsteht nach Zusatz 
von Perchlorsaure nach einiger Zeit ein krystallinischer 
Niederschlag, der beim Waschen mit Alkohol ebenfalls 
zu einem orangefarbigen Pulver zerfallt. Nach zwei- 
maligem Umfallen aus waBriger Lbsung mit Perchlor- 
saure wurden bei der Analyse folgende Resultate erhalten. 

0,1476 g gaben 0,0347 AgCl. 

0,1476 g „ 0,0589 BaS0 4 . 

0,1045 g „ 12,00 ccm Stickgas bei 18° und 742 mm Druck. 

"AgSCN "KCIOA 

Ber. fur Co en. Gef. 

L h,o "Jno, 

Ag 17,30 17,65 

S 5,13 5,48 

N 13,45 12,95 

Beim Erhitzen der Losung dieses Salzes scheidet 
sich allmahlich Rhodansilber ab. 



1, 6-Isorhodanato-aquo- 



ri)SCN 



Co en. 



X, 



diathylendiaminkobaltisalze, L6)H 

1,6-Ohloro-isorhodanatorhodanat wird mit wenig konz. 

Kalilauge(l:4) tiberschichtet und schwach erwarmtj wobei 
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es sich mit intensiv roter Farbe aufl5st. Fast sogleich 
beginnt aber die Ausscheidung von braunroten Blattchen, 
deren Menge sich beim Abkiihlen so vermehrt, daB schliefi- 
lich die Reaktionsfliissigkeit erstarrt. Die scharf ab- 
gesaugten, mit Alkohol und Ather gewaschenen Krystalle 
lassen sich aus verdiinnter Kalilauge umkrystallisieren. 
Ihre waBrige Losung reagiert schwach alkalisch; auf 
Zusatz einer Saure nimmt die rote Losung eine tiefvio- 
lette Farbe an. Durch konz. Salpetersaure wird das 
Salz heftig oxydiert und beim Eindampfen der Oxydations- 
flussigkeit mit konz. Salzsaure entsteht 1,6-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalz, ebenso bei langsamerOxydation 
mit Perhydrol und Eindampfen mit Salzsaure. Auf Grand 
dieses Verhaltens und der Analysen liegt Hydroxo-iso- 
rhodanato-diathylendiaminkobaltirhodanat vor. 

Das 1,6-Hydroxo-isorhodanatorhodanat entsteht auch 
aus der 1,2-Chloro-isorhodanatoreihe. 

2 g 1,2-Chloro-isorhodanatonitrat werden mit 3 ccm 
Kalilauge (1:4) verrieben, bis sich alles mit roter Farbe 
klar aufgelSst hat, und dann in der Kalte stehen gelassen. 
Nach einiger Zeit erstarrt das Ganze zu einem Krystall- 
brei, den man absaugt, mit Alkohol und Ather wascht 
und aus verdiinnter Kalilauge umkrystallisiert. Man er- 
halt die glanzenden, braunroten Krystallchen des 1,6- 
Hydroxo-isorhodanatorhodanats. 

0,1176 g gaben 0,0556 CoS0 4 . 

0,1299 g „ 30,5 cem Stickgas bei 19° und 724 mm Druck. 

f HO 1 

Ber. f«r Co en 2 SCN + 1 H 4 Gef. 

Lscn J 

Co 17,88 17,99 

K 25,48 25,65 

Wird dieses Rhodanat mit konz. Bromwasserstoff- 
saure erhitzt und die Saure dann abgedampft, so gibt 
die waBrige Losung des Reaktionsproduktes mit Rhodan- 
kalium den charakteristischen dunkelgriinen Niederschlag 
von 1,6-Bromo-isorhodanatorhodanat, der sich in konz. 
Bromwasserstoffsaure mit violetter Farbe auflost. 
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Das 1,6-Hydroxo-isorhqdanatorhodanat kaon ferner 
aus 1, 6-Diisorhodanato-diathylendiaminkobaltchlorid : 

ri)scN 
( 

L6)SCN 

dargestellt werden. Dieses Salz wird fein zerrieben und 
mit wenig Kalilauge (1:4) zu einem diinnen Brei ge- 
mischt. Beim Erwarmen erstarrt zunachst die ganze 
Masse zu einem dicken Brei, der sich beim starkereh 
Erhitzen mit violetter Farbe auflOst. Beim Erkalten 
scheidet sich das 1,6-Hydroxo-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltirhodanat in glanzenden Blattchen in reich- 
licher Menge aus. Bei zu starkem Erhitzen mischt sich 
demselben Hydroxo-aquosalz bei. 



Bromid, 



1)SCN 

Co eiij 
L6)H,0 



Br + 2 H,0 . 



1,6-Hydroxo-isorhodanatorhodanat wird in wenig 
Wasser aufgenommen und die mit einem UberschuB von 
konz. Bromwasserstoffsaure versetzte konzentrierte Losung 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure stehen gelassen. Nach 
eintagigem Stehen haben sich grofie, dunkelrote Krystalle 
von 1,6-Isorhodanato-aquobromid abgesehieden. 

Q,1159 g gaben 0,0400 CoS0 4 . 

0,1165 g „ 16,4 ccm Stiokgas bei 18,5° und 728 mm Drnck; 
Ber. Gef. 

Co 13,08 13,13 

N 15,52 15,50 



Rhodanat, 



SCN 

Co en, f(SCN), + 1H,0. 



-H,0 

Eine konz. Losung von trans-Isorhodanato-aquobromid 
scheidet auf Zusatz von festem Rhodankalium das Rho- 
danat als violetten Niederschlag ab. Es ist in Wasser 
leicht loslich und wird aus der konz. Losung durch 
Rhodankalium wieder ausgefallt. 

0,1315 g lufttrockenes Salz gaben 0,0530 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 15,18 15,30 
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Das Salz verliert liber Chlorcalcium einen Teil des 
Wassers. Bei 100° getrocknet, geht das Isorhodanato- 
aquorhodanat in Diisorhodanatorhodanat iiber. 

0,1048 g gaben 0,0461 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,71 16,73 

Die Hauptmenge ist 1,6-Diisorhodanatosalz; daneben 
finden sich aber audi geringe Mengen des cis-Salzes vor. 



Nitrat, 



SCN 

Co en 2 
LH,0 



(NO^ + l^O. 



Man lost das 1,6-Hydroxo-isorhodanatorhodanat in 
wenig verdiinnter Salpetersaure auf und fallt aus der 
filtrierten Losung durch Zusatz von viel festem Ammo- 
niumnitrat und fieiben mit dem Spatel das Nitrat aus. 
Es ist sehr leicht loslich in Wasser und krystallisiert 
aus der wafirigen Losung auf Zusatz von viel Alkohol 
in blauroten Nadeln aus. Analyse des lufttrocknen Salzes: 

0,1501 g gaben 0,0589 CoSO<. 

0,1154 g „ 26,2 ccm Stickgas bei 19° und 720 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 14,86 19,93 

N 24,69 24,65 

Beim Aufbewahren im Exsiccator verwittert das 
Nitrat. Wird eine nicht zu verdiinnte Losung des 
Nitrats mit Silbernitratlosung versetzt, so tritt momentan 
Farbenumschlag von Violett nach Hellrot ein und beim 
fieiben mit dem Spatel fallt ein Silbernitratadditions- 
produkt in blaBroten Nadeln aus. Wird dagegen eine 
verdiinnte Losung nach Zusatz von Silbernitrat ruhig 
stehen gelassen, so wird sie allmahlich triib und scheidet 
Rhodansilber aus. 



Mtrit, 



SCN 

Co en s 

lh,o 



(NO s ) 8 



Eine kaltgesattigte Losung des Nitrats wurde mit 
viel festem Natriumnitrit versetzt und umgeriihrt. Das 
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Nitrit schied sich als dunkles, violettrotes, krystalli- 
nisches Salz aus. Es ist ziemlich haltbar; auch die 
Losung verandert sich nur langsam, wenn jede Spur 
von Saure fern gehalten wird; bei Gegenwart von Saure 
entsteht sofort die im folgenden beschriebene Nitrito- 
rhodanatoreihe. Aus der frisch bereiteten wafirigen Losung 
kann man das Nitrit durch Zusatz von festem Natrium- 
nitrit wieder ausfallen. Man saugt es scharf ab und 
waseht es mit Alkohol. 

0,1228 g gaben 0,0548 CoS0 4 . 

0,1120 g „ 27,3 ecm Stickgaa bei 19° und 724 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 17,03 16,98 

N 28,24 26,60 

Das uuigefallte Salz ergab folgende Analysendaten. 

0,0885 g gaben 0,0396 CoS0 4 . 

0,1144 g „ 27,8 ccm Stickgas bei 19° und 730 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 17,03 17,02 

X 28,24 26,75 

Oxydation der 1,6-Isorhodanato-aquo-diathylendiamin- 
kobaltisalze. 
Die 1,6-Aquo-isorhodanatosalze geben bei der Oxy- 
dation mit Salpetersaure oder mit Perbydrol und nach- 
herigem Eindampfen mit konz. Salzsaure nur 1,6-Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltisalz. 

Einwirkung von salpetriger Saure auf die 1 ,6-Isorhodanato- 
aquo-diathylendiaminkobaltisalze. 
Wird eine mit einigen IV>pfen Essigsaure an- 
gesauerte konz. Losung von 1,6-Isorhodanato-aquonitrat 
mit festem Natriumnitrit versetzt und umgeriihrt, so 
wird die Farbe derselben sofort hellrot und es scheidet 
sich ein hellrotes Salz aus. Es wurde in kaltem Wasser 
gelost und durch Zusatz von festem Natriumnitrit wieder 
ausgefallt. Es liegt 1,6-Nitrito-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltuitrit vor. 
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0,1042 g gaben 0,0466 CoS0 4 . 
ONO 



Ber. fur 



Co en. 



lSCN 



NO, + 1 H 2 



Gef. 



Co 17,00 17,01 

Dieses Salz geht beim Aufbewahren langsam in 
1,6-Nitro-isorhodanatonitrit iiber, beim Erhitzen auf 
70 — 80° ist die Umwandlung fast momentan. Die Um- 
lagerung macht sich durch den Farbenwechsel von Hell- 
rot in Braungelb bemerkbar. 



Rhodanat, 



ONO 
( 

LSCN 



Co en, 



SCN. 



Wird eine kaltgesattigte Losung des Nitrits mit 
festem Khodankalium versetzt, so fallen sofort rote 
Nadelchen aus. Um analysenreines Salz zu erhalten, lost 
man es in kaltem Wasser anf und fallt es mit Rhodan- 
kalium wieder aus. 

0,2478 g lufttrockne Substanz wurden im Exsiccator tiber P 2 O s 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Krystalle be- 
erhiplten ihren Glanz , verloren aber 0,0056 g Wasser. 

roNo i 

Coenj SCN + VjHjO Gef. 



Ber. fur 



H,0 



LSCN 



2,56 



2,30 



Beim Liegen an der Luft nimmt das Gewicht des entwasserten 

Salzes wieder zu. 
Analyse der uber P 2 8 getrockneten Substanz: 
0,1099 g gaben 0,0498 CoS0 4 . 
0,1314 g „ 34,3 com Stickgas bei 17° und 726 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 17,30 17,24 

N 28,74 28,86 



H„0 



Co en. 



(XA^.HjO. 



Silbernitratadditionsprodukt, 

LAg,SCN 

Wird eine mit Eis gut gekiihlte konz. Losung von 
reinem 1,6-Aquo-isorhodanatonitrat mit einer konz. Losung 
von Silbernitrat im UberschuB versetzt, so tritt Farben- 
umschlag von Violett nach Hellrot ein und nach etwa 

n* 
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einer halben Minute (besonders wenn man mit dem Spatel 
ein wenig reibt) scheiden sich hellrote Nadeln eines 
Silbernitratdoppelsalzes aus. Man kann dieses Salz in 
kaltem Wasser auflosen und mit konz. Silbernitratlbsung 
wieder ausfallen. 

0,1191 g gaben 0,0462 AgCl. 

0,1170 g „ 18,2 ccm Stickgas bei 15° uud 722 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Ag 29,30 29,21 

N 17,10 17,26 

Lost man das Silbersalz in kaltem Wasser auf und 
versetzt die Losung mit konz. Salpetersaure, so erhalt man 
heller rote, asbestartige Nadeln. Diese entstehen auch, 
wenn man zur Losung des 1,6-Isorhodanato-aquonitrates 
nur 1 Mol. AgN0 3 hinzusetzt und dann mit konz. Salpeter- 
saure fallt. Wahrscheinlich liegt hier die Verbindung 
mit einem Molekiil Silbernitrat vor. Sie wurde aber bis 
jetzt nicht analysiert. 



16. Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze, 



CI 
Coen 2 



X s . 



S. M. Jorgensen hat durch Einwirkung von Ammo- 
niak auf 1,6-Dichloro-diathylendiaminchlorid eine Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltireihe dargestellt und ver- 
schiedene Salze dieser Reihe beschrieben. Wir haben 
festgestellt, dafi diese Salze der cis-Eeihe angehoren. 
Zur isomeren trans-Reihe gelangt man auf folgendem 
Wege. Durch Einwirkung von Rhodankalium aufl,6-Di- 
chloro-diathylendiaminkobaltichlorid wird die 1,6-Chloro- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltireihe dargestellt und 
aus dieser durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
die 1,6-Chloro-amminreihe erhalten. 

Zur Unterscheidung der beiden isomeren Reihen 
eignen sich die in kaltem Wasser schwer loslichen Di- 
thionate in vorziiglicher Weise. Aus heifiem Wasser 
krystallisieren sie namlich so charakteristisch verschieden, 
daB sie sofort zu erkennen sind. Das Dithionat der 
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cis-Reihe bildet derbe Krystallchen, wahrend sich das 
Dithionat der trans-Reihe in langen, glanzenden Nadelchen 
ausscheidet. Die Farbe der Salze der beiden Reihen ist 
zwar verschieden, doch ist der Unterschied nicht so 
groB, daB er zur sicheren Identifizierung dienen konnte. 
Die Salze beider Reihen sind blaurot; die trans-Verbin- 
dungen sind aber blaustichiger als die cis-Verbindungen. 
Chemisch konstatiert man einen recht charakte- 
ristischen Unterschied im Verhalten gegen fllissiges 
Ammoniak. Die Verbindungen der trans-Reihe reagieren 
sehr schnell unter Bildung von Diammin-diathylendiamin- 
kobaltisalzen, wahrend die isomeren cis-Verbindungen 
dabei fast unverandert bleiben. Nur bei sehr langem 
Stehen mit fiiissigem Ammoniak reagiert ein ganz kleiner 
Teil der cis-Verbindung mit Ammoniak. 



1,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze, 



CI 
Co en, 
H,N 



X,. 



Da wir die 1,2-Chloro-ammin-diathylendiaminkobalti- 
salze zu verschiedenen Umsetzungen verwendet haben, 
so sind eine Reihe von Beobachtungen gemacht worden, 
welche das von Jbrgensen iiber die Verbindungen 
Mitgeteilte erganzen. Fiir die Darstellung haben wir 
folgendes einfache Verfahren angewendet. Saurefreies 
1,6- Dichloro - diathylendiaminkobaltichlorid wird mit 
wenig konz. Ammoniak iiberschichtet und verrieben. Das 
grime Salz geht zuerst in Losung und dann erstarrt das 
Ganze unter Erwarmung zu einem roten Krystallbrei. 
Man saugt ihn scharf ab und wascht mit Alkohol nach. 
Beim Verdunsten der abgesaugten Fliissigkeit bleibt ein 
Riickstand zuriick, der, in Wasser aufgenommen und mit 
Bromwasserstoffsaure versetzt, ein gelbes Salz liefert, das 
durch Umkrystallisieren aus warmem Wasser in wasser- 
haltigen, an der Luft verwitternden Nadeln erhalten wird. 

0,1371 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0447 CoS0 4 . 
Ber. fiir [Coen 3 ]Br s Gef. 

Co 12,32 12,39 
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Von diesem Triathylendiaminkobaltisalz wird immer 
mir sehr wenig erhalten; vielleicht ist es schon im ver- 
wendeten Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid ent- 
lialten. 

Das /, 2-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltichlorid kann 
aus heiBer konz. Salzsaure uinkrystallisiert werden und 
wird dabei in rubinroten, glanzenden Prismen erhalten. 



Gef. 

19,50 



S.O.. 

Dieses von S. M. Jorgensen schon dargestellte Salz 
wird hier nur erwahnt, weil wir es immer zur Identi- 
fizierung der Verbindungsreihe verwendet liaben. Es 
i'allt aus der Losung des Chlorids beim Zusatz von i'estem 
Natriumdithionat als mikrokrystallinischer Niederschlag 
aus, der aus heifiem Wasser in derben oder prismatisch 
ausgebildeten, aber immer kurzen Krystallen erhalten 
wird. Die KrystalHsationsmutterlauge bleibt stets ziem- 
Jich stark rot gefarbt. 



0,1021 g gaben 0,0523 CoSO 


4- 


r Cl i 

Ber. fiir Co eiij 

Lh 3 n 

Co 19,52 


Cl, 


Dit/rionat, 


Cl 
Co en 



Cl 
Co en, 

LH.N 



Cl 



Cldoridperchlurat, 

JC10 4 

Wird eine konz. Losung des Chlorids mit einem 

UberschuB von i'estem Natriumperchlorat versetzt, so 

fallen rote, langliche Prismen aus, die aus heifier konz. 

Salzsaure umkrystallisiert werden konnen. Gewohnlich 

krystallisierten zuerst wenig grofiere Prismen aus, dann 

erstarrte das Ganze zu einem Brei von kleinen, diinnen, 

roten Nadeln. 



0,1312 g gaben 0,0581 CoS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


Co 16,10 


16,85 



FreiesBuch(2013) 



t'ber die raumisomeren Kobaltverbindungen. 167 

Nochmals aus konz. Salzsaure umkrystallisiert, ver- 
wandelt sich das Chloridperchlorat in Chlorid. 



0,1046 g gaben 


0,0524 CoSC 


4- 




Ber. fur 


• CI 

Co en, 
H 3 N 


CI., 


Gef. 


Co 


19,52 




19,05 



Das Chloridperchlorat der cis-Reihe ist somit un- 
bestandig und geht beim Umkrystallisieren aus konz. 
Salzsaure in Chlorid iiber. In diesem Verhalten zeigt 
sich ein charakteristischer Unterschied in bezug auf 
das entsprechende Salz der trans-Reihe. 



ri) Cl 
Nitrit Coen 2 

L2)H,N 



(N0 2 ), . 



20 g Chlorid wurden in TOccm kaltem Wasser auf- 
gelost und die nltrierte, mit Essigsaure angesauerte 
Losung mit 30 ccm einer konz. waBrigen Losung von 
Natriumnitrit und dann noch mit 20 g festem Natriumnitrit 
versetzt. Das Chloro-amminnitrit schied sich als ziegel- 
roter, krystallinischer Niederschlag aus und wurde ab- 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 8 g. 

Aus der Mutterlauge konnte durch weiteren Zusatz 
von 25 g festem Natriumnitrit noch mehr Nitrit ausgefallt 
werden, das infolge der feineren Verteilung in der 
Nuance etwas heller war. 

0,1480 g, fiber CaCl 4 getrocknet, gaben 0,0724 CoS0 4 . 

0,1186 g, „ „ „ „ 0,0581 CoS0 4 . 

Bor. Gef. 

Co 18,23 18,61 18,61 

Einwirkung von fiiissigem Ammoniak auf 1,2-Chloro-ammin- 
diuthylendiaminkoballchlorid. 
Das Chlorid wurde mit fliissigem Ammoniak tiber- 
schichtet, wobei es sich mit roter Farbe aufloste. Es 
wurde zweimal 2 Stunden in ammoniakalischer Losung 
stehen gelassen und das Ammoniak dann verdunstet. 
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Dabei wurde es bis auf ganz minimale Mengen, die in 
gelbesSalz (wahrscheinlich [(H 3 N) 2 Co en 2 ]Cl 3 ) iibergegangen 
waren, unverandert zurlickgewonnen. 

Einwirkung von Natrium- und Silbernitrit auf 1,2-Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltisalze. 

1 Mol. Nitrit wurde in nicht zu verdiinnter Losung 
mit 2 Mol. Silbernitrit so lange erwarmt, bis die Farbe 
der Losung rein gelb geworden war. Die vom ab- 
geschiedenen Chlorsilber abfiltrierte Losung lieferte, mit 
Natrium dithionat versetzt, gelbes, schwer losliches cis- 
Nitro-ammin-diathylendiaminkobaltidithionat, welches durch 
Eindampfen mit konz. Salzsaure in cis-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltichlorid iibergefiihrt werden konnte. 
Aus der Mutterlauge vom cis-Dithionat wurde in geringer 
Menge trans-Nitro-ammindithionat erhalten, welches mit 
konz. Salzsaure trans-Chloro-amminsalz gab. 

Eine konz. Losung des Chlorids entwickelte beim 
schwachem Erwarmen sowohl mit NaN0 2 als mit AgN0 2 
lebhaft Ammoniak. Hierbei entstand zunachst 1,6-Chloro- 
nitro-diathylendiaminkobaltisalz und hierauf 1,6-Dinitro- 
salz (Croceo). 

Uber das Verhalten von 1,2-Chloro-amminnitrit in wafiriffer 

Losung. 

Wird eine konz. Losung von cis-Chloro-amminnitrit 
schwach erwarmt, so entwickelt sich Ammoniak und es 
entsteht zuerst 1,6-Chloro-nitrosalz, dann sofort Croceo- 
salz. Eine sehr konz. Losung von 1,2-Chloro-amminnitrit 
entwickelte sogar schon bei gewohnlicher Temperatur 
langsam Ammoniak. Eine verdunnte Losung von cis- 
Chloro-amminnitrit kann dagegen langere Zeit auf Siede- 
temperatur erhitzt werden, ohne daB Ammoniak aui- 
tritt. Die Farbe wird schlieBlich gelb und aus der 
Losung kann mit Natriumdithionat cis-Nitro-ammindithio- 
nat ausgefallt werden. 
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Einwirkung von fflwdankalium auf 1 ,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltichlorid. 
Wird erne konz. Losung von cis-Chloro-amminchlorid 
mit Khodankalium versetzt und schwach erwarmt, so 
entwickelt sich Amraoniak und es entsteht trans-Diiso- 
rhodanatosalz. Verwendet man zu dem Versuch das aus 
Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid mit konz. Ammoniak 
dargestellte und nur mit wenig Alkohol und Ather ge- 
waschene cis-Chloro-amminchlorid, so erfolgt die Ein- 
wirkung bei niedrigerer Temperatur und es entsteht 
trans-Chloro-isorhodanatorhodanat. Der Versuch wurde 
in folgender Weise ausgefiihrt. 

5 g Chlorid wurden in konz. Losung mit Ehodan- 
kalium schwach erwarmt, stehen gelassen und von Zeit 
zu Zeit wieder etwas schwach erwarmt. Es entwickelte 
sich Ammoniak und nach etwa 2 Stunden waren 3 g 
trans-Chloro-isorhodanatorhodanat entstanden. Mit Brom- 
wasserstoffsaure wurde das Rhodanat in Bromid iiber- 
gefiihrt und dieses lief'erte, aus Wasser umkrystallisiert 
und mit Perhydrol oxydiert, 1,6-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminsalz. 



1,6-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze, 



l) CI 
6)H 3 X 



Co en. 



X,. 



Die 1,6- Chloro - ammin- diathylendiaminkobaltisalze 
lassen sich auf drei verschiedenen Wegen gewinnen, 
namlich den folgenden: 

1. Durch Oxydation von 1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalzen mit Wasserstoffsuperoxyd. 



' CI 
C 

-SCN 



Co en. 



X 2 + 20, + 2H 2 + HX = 



CI 



Co en. 



-H.N 



X» + C0 2 + H 2 S0 4 . 



2. Durch Erhitzen der 1,6-Nitro-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze mit konz. Salzsaure. 



2 N 
( 



Co en. 



CI, + HC1 - 



CI 

Cocn, |C1 2 +HN0 2 . 
H 3 N ".I 
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3. Durch Einwirkung einer absolut methylalkoho- 
lischen Losung von Ammoniak auf 1, 6-Dichloro-diathy len- 
diaminkobaltichlorid. 



i)Cl 



6) CI 



Co on. 



CI + NH. = 



1)H 3 N 
( 
L6) CI 



Co en 2 



CI, 



Hierbei entstelit aber diel,6-Chloro-amminverbiudung 
neben viel vom cis-Isomeren, so daB die Trennnng nur 
unvollkommen durchgefiihrt werden kann. Als weitere 
Bildungsmethode der 1,6-Chloro-amminreihe, die aber fiir 
die Darstellung groBerer Mengen der Sake kaum in 
Betracht kommt. sei noch die Entstehung aus 1,6-Aquo- 
ammin-diathylendiaminkobaltichlorid, durch Erhitzen mit 
konz. Salzsaure, erwiihnt. 



DH.0 



6)H,N 



Co en, CI 



H,0 + 



1) CI 
( 
L6)H S X 



Co en. 



CI, 



Chlorid, 



1) CI 



Co en, 



CI, + 1H,0. 



L 6)H 3 N 
4 g l,B-Chloi'o-isorhodanato-diathylendiaminkoba]ti- 

Cocu, SCN, werden mit 6 ccm Wasser iiber- 



rhodanat: 



r ci 



SCN 



gossen, unter Kiihluiig mit 2 ccm verd. Schwefelsaure 
(1 : 3) und 10 ccm Perhydrol vermischt und 2 Stnnden 
stehen gelassen. Dann wird mit etwas konz. Salzsaure 
versetzt und auf dem Wasserbad eingedamj)ft. Xach 
starker Konzentration fallen beim Abkiihlen hellrote 
Blattchen des Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltichlorid- 
sulfats aus, welche, dreimal aus konz. Salzsaure um- 
krystallisiert, dicke, rote Krystalle ergeben, die immer 
noch starke Schwefelsaurereaktion zeigen. Zur Losung 
des Salzes in Wasser wird deshalb so lange verdiiunte 
Chlorbariumlosung zugesetzt, bis keine Fallung mehr 
entsteht; Jiierauf flltriert man vom Bariumsulfat ab und 
dampft ein. Aus der konz. Losung krystallisiert bei 
allmahlichem Zusatz von Alkohol das sehr leicht liisliche 
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1,6-Chloro-ammin-diathylendiarninkobaltichlorid in hell 
rubinroten Prismen aus. 

0,1020 g gaben 0,0490 CoS0 4 . 

0,2120 g verloren, bei 100° getrocknet, 0,0120 g. 

Ber. Gef. 

Co 18,39 18,29 

H,0 5,61 5,66 



Chloridperchlorat 






ci 



Co en, 



6)H,N 



CI 
C10 4 " 



5g 
perchlorat 



1,6-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminkobalt- 
Cl 

C10 4 , werden mit lOccm Wasser iiber- 



CoNCS 
en 2 

schichtet und mit 3 ccm verd. Schwefelsaure (1 : 3) und 
20 g Perhydrol (30 prozentiges WasserstofFsuperoxyd) ver- 
setzt. Das Perchlorat lost sich langsam anf, wobei sich 
die Fliissigkeit erwarmt und deshalb zeitweise in kaltes 
Wasser gestellt wird. Nachdem alles gelost ist, laBt man 
noch eine Stunde stehen, versetzt dann mit etwas konz. 
Salzsaure und dampft auf dem Wasserbade stark ein. 
Gewohnlich fallt zuerst etwas griines Dichloro-diathylen- 
diaminsalz aus, das man abfiltriert. Aus der konz. 
Losung krystallisiert beim Abkiihlen das Chloro-ammin- 
diathylendiaminsalz in hellroten, glanzenden Blattchen, 
aus verdiinnterer Losung in flachen Nadeln aus. 

0,1135 g Nadeln gaben 0,0483 CoSO t . 
0,1019 g Blattchen gaben 0,0434 CoSO«. 



0,1504 g 


» 


0,0591 


AgCl. 


0,1396 g 


» 


0,1648 


AgCl. 


0,1368 g 


jj 


24,0 ccm Stickgas bei 18,5° u. 722 mm 


Druck. 








Ber. 






Gef. 
Nadeln Blattchen 


Co 16,10 






16,19 16,20 


CI (ionogen) 9,69 






9,72 


Cl(gesamt) 29,07 






29,19 


N 19,10 






19,17 
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Chloridbisulfat, 



~1) CI 1S0 4 H 

Co en, 
L6) H 3 X JC1 

1, 6-Nitro-animin-diatliylendianiinkobaltdithionat : 

2 N I 

Co en, S,0 6 , 
-H S N J ' 

wurde mehreremale mit konz. Salzsaure auf dem Wasser- 

bad eingedampft. Die urspriinglich gelbe Losung wurde 

dabei allmahlich rot und schied nach dem Erkalten 

nach kurzer Zeit dicke, rubinrote Tafeln des obigen 

Salzes ab. Die waGrige Losung desselben zeigte stark 

sanre Keaktion. 

0,1029 g gaben 0,0440 CoS0 4 . 

0,1190 g „ 0,0753 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,20 16,26 

S 8,79 8,68 



Ditkionat. 



CI 



H,N 



Co en. 



S.O.+ 1H.O. 



Die wiifirige Losung von 1,6-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminchloridperchlorat wird mit festem Natriumdithionat 
versetzt und umgeruhrt. Sofort fiillt ein unlosliches, 
hellrotes Dithionat in feinen Nadelchen aus, das durch 
Umkrystallisieren aus heifiem Wasser in langen, hell 
blauroten, diinnen, sehr charakteristischen Nadeln er- 
halten wird. 

0,1150 g gabeii 0,0438 CoS0 4 . 
0,1037 g „ 0,1194 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,44 14,50 

S 15,64 15,81 

tiber dieBildung anderer Salze der 1,6-Chloro-ammin- 
diathylehdiaminkobaltireihe ist noch folgendes zu er- 
wahnen. 

Natriumbichromat fiillt aus der Losung des Chlorids 
beim Eeiben sofort ein krystallinisches Pulver aus, das 
beim Umkrystallisieren aus warmem Wasser in orange- 
roten, dicken Prismen erhalten wird. 
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Das Nitrat scheidet sich auf Zusatz von Alkohol zur 
salpetersauren Losung in nndeutlichen Krystallchen ans. 

Wird Chloridperchlorat in wenig essigsaurehaltigem 
Wasser aufgelost nnd die Losung mit festem Xatrium- 
nitrit versetzt, so scheidet sich das Nitrit als rotes, kry- 
stallinisches Pulver aus. 

Darstellung der 1,6-Chloro-amminreihe 

durch Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak auf 

1,6-Dichloro-diathi/lendiaminkobaltichlorid. 

3 g saurefreies l,6-l)ichloro-diathylendiaminkobalti- 
chlorid wurden in einem groBen Eeagensglas mit ge- 
sattigtem methylalkoholischem Ammoniak iibergossen und 
von Zeit zu Zeit mit diesem kraftig dnrchgeschiittelt. 
Die alkoholische Losung farbte sich immer tiefer rot 
und schliefilich schied sich Chloro-ammin-diathylendiamin- 
kobaltisalz ab. Nach 12 stiindigem Stehen war alles Di- 
chlorochlorid umgewandelt. Das Reaktionsprodukt wurde 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet und in 
wenig, schwach essigsaurehaltigem Wasser aufgelost. 
Bei Zusatz von etwas Xafriumdithionat zu dieser Losung 
schied sich 1,2-Chloro-ammindithionat aus. Die noch 
stark rot gefarbte Lauge gab bei weiterem Zusatz von 
Natriumdithionat ein helleres Produkt, welches aus einem 
Gemisch von cis- nnd trans-Cliloro-ammindithionat be- 
stand. Bei nochmaligem Zusatz von Dithionat zur ab- 
iiltrierten Mutterlauge schied sich fast reines trans- 
Chloro-ammindithionat in hellroten Nadelchen ab, die 
durch Umkrystallisieren aus heifiem Wasser in den 
charakteristischen diinnen Nadeln erhalten wurden. Die 
letzte Lauge war orangegelb gefarbt und enthielt an- 
scheinend kleine Mengen eines zur Hexamminreihe ge- 
horigen Salzes. 

Athj'lalkoholisches Ammoniak wirkt nur sehr lang- 
sam auf saurefreies 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
chlorid ein, trocknes Ammoniakgas selbst bei 180° iiber- 
haupt nicht. 
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Einwirkung von flussigem Ammoniak auf 1,6-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze. 
1,6-Chloro - ammin - diathylendiaminchloridperchlorat 
lost sich in fliissigem Ammoniak leicht zu einer blau- 
roten Losung anf. Die Farbe verandert sich langsam 
und wird gelbrot. Der Riickstand, der nach zweistiindiger 
Einwirkung zuriickbleibt, besteht aus einem Gemisch der 
beiden Diammin-diathylendiaminkobaltisalze, in dem die 
cis-Verbindung vorherrschend ist Es hat sich somit 
folgende Eeaktion abgespielt: 

" CI 1 ["H S N 

Co en 2 CI, + NH, = Co en, CI, . 

,H 3 N J LHjN J 

Auf das Dithionat der 1,6-Chloro-amminreihe wirkt 
fliissiges Ammoniak nicht ein, weil es darin vollstandig 
unloslich ist. 

Einwirkung von Nitriten 
auf 1, 6-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltisalze. 
Wird eine neutrale Losung von 1, 6-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltichloridperchlorat mit Natriumnitrit 
versetzt, so erfolgt momentan lebhafte Ammoniak- 
entwicklung und die Fliissigkeit erstarrt sehr bald zu 
einem Krystallbrei, der aus 1,6-Chloro-nitro-diathylen- 
diaminkobaltisalz besteht. Es hat sich somit folgende 
Reaktion vollzogen: 



l)H 3 N 
C 
6) CI 



Co en. 



CI 
C10 4 



+ 2NaN0 2 



NH a 



1)0 2 N 



Co eu« 



N0 4 + NaCl + NaC10 4 . 



L6) CI 

Auch Silbernitrit gibt beim schwachen Erwarmen 
Ammoniakentwicklung unter Bildung derselben Produkte. 
Wird das 1,6-Chloro-amminnitrat in verdiinnterer Losung 
mit 2 Mol. Silbernitrit so lange erhitzt. bis die Farbe rein 
gelb geworden ist, so erhalt man durch Zusatz von 
Natriumdithionat zu der vom Halogensilber abfiltrierten 
Losung ein Gemisch von trans- und cis-Nitro-ammin- 
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dithionat, die infolge ihrer verschiedenen Loslichkeit in 
Wasser leicht getrennt werden konnen; ersteres ist 
leichter loslich und krystallisiert in grofien Prismen. 
Aus der Lauge von der Fallung mit Natrium dithionat 
wird beim Eindunsten noch etwas trans-Nitro-ammin- 
dithionat erhalten. Bei einem Versuch wurden etwa 
1,5 g trans- und 1,1 g cis-Nitro-ammindithionat erhalten, 
also etwas mehr trans- als cis-Verbindung. Beim Ein- 
dampfen der Nitro-amminsalze mit konz. Salzsaure geben 
sie die ihnen stereochemisch entsprechenden Chloro- 
amminsalze. 

Verhalten des 1 ,6-Chloro-amminnitrits in wdfiriger Losung. 

Stellt man eine konz. Losung von 1,6-Chloro-ammin- 
nitrit dar, so wird schon bei gewohnlicher Temperatur 
sofort lebhaft Ammoniak entwickelt und es bildet sich 
1,6-Chloro-nitrosalz. \\ird dann etwas AVasser zugesetzt 
und erhitzt, so entsteht Croceosalz. Es treten somit 
folgende Umsetzungen ein: 



CI 
( 



Co en 2 



(NO„) 2 = NH 3 + 



1) CI 



CI 
( 

LO.N 



Co en. 



N0 2 = 



L6)0 2 N 
1)0,N 



Co en, 



NO, 



6) 0,N 



Coen a 



CI. 



Eine verdiinnte Losung von 1,6-Chloro-ammjnnitrit 
kann langere Zeit auf Siedetemperatur erhitzt werden, 
ohne daB sich Ammoniak entwickelt. Die Losung wird 
aber gelb und scheidet auf Zusatz von Natriumdithionat 
cis-Nitro-ammindithionat aus. Aus der noch gelb ge- 
farbten Mutterlauge von der Dithionatf allung erhalt man 
beim Eindunsten, wobei etwas Essigsaure zuzusetzen ist, 
tran s-Nitr o-ammin dithio nat. 

Einwirkung von Rhodankalium auf 1,6-Chloro-amminsalze. 

Wird die konz. Losung eines 1,6-Chloro-amminsalzes 
mit festeni Khodankalium versetzt und schwach erwarmt, 
so entwickelt sich lebhaft Ammoniak, und es scheidet 
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sich in reichlicher Menge violettes 1, 6-Chloro-isorhodanato- 
rhodanat aus. 

Ks hat dabei folgender Unisatz stattgefunden: 



l) Cl 

c 

6)H 3 N 



Co en, X 2 + 2KSCN = NH, + 



1) Cl 



Co en, 



6)SCN 



NCS + 2KX, 



1 7. Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltisalze, 

' Br 

Co en, X, . 
-H,N "J 

Beide stereoisomeren Bromo-ammin-diathylendiamin- 
kobaltireihen konnten dargestellt werden. Besonders 
leicht zuganglich ist die cis-Reihe. Sie bildet sich nach 
folgenden Reaktionen: 

1. Einwirkung von konz. Ammoniak auf 1,6-Dibromo- 
diathylendiaminkobaltibromid : 



l)Br 

( 

6)Br 



Coenj 



Br + NH, = 



1)H S N 



L2) Br 



Co en 2 



Br,. 



Eine gleichzeitige Bildung der trans-Verbindung 
konnte dabei nicht nachgewiesen werden. 

2. Einwirkung von Bromammonium auf Tetraathylen- 
diamin-diaquo-tetrol-dikobalti-kobaltosulfat: 



-OH. .OH. 

en 2 Co Co(OH 2 )j Co en 2 

.OH. .OH. 

Br 



(S0 4 ) 2 -t-6NH 4 Br + 2H,0 



Co(OH 2 ) 6 



S0 4 4-2 



H,K 



Co en. 



Br 2 + (NHJ,S0 4 + 2 NH 3 



3. Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf 1, 2-Ni- 
tro-ammin-diathylendiaminkobaltisalz: 



l)0,N 
( 
2)H 3 N 



Co en, 



Br, + HBr = HN0 2 + 



1) Br 
C 

2)H„N 



Co en, 



4. Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf 
1, 2-Aquo-ammindiathylendiaminkobaltibromid : 



i)H,0 
C 
2)H S N 



Co en. 



Br, = 



,1) Br 
2)H S N 



Co en. 



Br, + H,0 . 
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Von diesen Bildungsmethoden eignen sich die beiden 
ersten zur Darstellung groiierer Mengen derVerbindungen. 

Die trans-Reihe wird in folgender Weise erhalten. 

1. Oxydation von 1,6-Bromo-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltisalzen mit Perhydrol: 



l) Br 



6) SCN 



Co en. 



Br + 20 2 + 2H 2 = CO, + 



" Br 


Br 


Coen 2 




Lh,n J 


S0 4 H 



2. Einwirkung von konz. Bromwasserstoffsaure auf 
1,6-Aquo-ammin-diathylendiaminkobaltibromid: 



ri)H,0 

i ' c 

L6)H S X 



Co en, 





" Br 


Br 8 = 


Co en, 




-H 3 N "J 



Br s + H,0 . 



3. Einwirkung von Bromwasserstoffsaure 
1.6-Nitro-ammin-diatliylendianiinkobaltisalze: 



auf 



I)0,N 

c 

L6)H 3 N 



Co eu., 



Br, + HBr 



Br 

Co en 2 
H,N 



Br, + HNO,. 



Als Darstellungsmethode eignet sich am besten die 
Bildung aus 1,6-Aquo-ammin-bromid, trotzdem dieses 
etwas schwer zuganglich ist. 

Die Koniigurationsbestimmung stiizt sich auf die 
Entstehung der 1,6-Bromo-amminsalze aus den 1,6-Bromo- 
isorhodanatosalzen durch Oxydation mit Perhydrol. Jn 
der Farbe zeigen die beiden isomeren Reihen einen ahn- 
lichen Unterschied wie die Chloro-amminreihen. Die 
1,2-Bromo-amminreihe hat rotviolette Farbe, wahrend 
die Salze der trans-Reihe mehr blauviolette Farbe haben. 

Fiir die Unterscheidung der beiden Reihen eignen 
sich die Dithionate am besten. Sie sind beide in Wasser 
schwer loslich; wahrend sich aber die cis-Verbindung beim 
Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in kurzen, ge- 
drungenen Krystallen ausscheidet, bildet die trans-Ver- 
bindung lange, feine, blauviolette Nadeln. Ferner besteht 
ein wesentlicher Unterschied darin, daB sich das Dithionat 
der cis-Reihe beim Verreiben mit etwas konz. Brom- 
wasserstoffsaure sofort auf lost, worauf sich das in Wasser 

Annalen der Cheiuie 386. Band. 1- 
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leicht losliche Bromid abscheidet, wahrend das Dithionat 
der trans-Eeihe durch Bromwasserstoffsaure nicht ver- 
andert wird. 



1,2-Bromo-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 



1) Br 



Co en, 



2)H 3 N 



X, 



(Gemeinschaftlich mit W. E. B o e s.) 

Br 



Bromid, 



H 3 N 



Co en, 



Br, + 2H 2 . 



1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltbromid wird mit 
etwas Wasser angefeuchtet, in Eis-Kochsalzmischung 
abgekiihlt und hierauf tropfenweise mit gut abgekiihltem 
Ammoniak (1 : 1) versetzt, bis die grime Farbe vollstandig 
in Dunkelviolett iibergegangen ist, 
Reaktion vor sich: 



Dabei geht folgende 



Br 



Co en. 



LBr 



Br + NH 3 = 



H,N 



Co en, 



Br 



Br., 



Das Arbeiten bei niedriger Temperatur ist darum 
vorteilhaft, weil sich bei hoherer Temperatur leicht noch 
ein weiteres Ammoniakmolekul einschiebt: 



Br 



H^N 



Co en, 



Br, + NH. = 



H 3 N 
C 



Co en, 



Br a . 



Aus Wasser umkrystallisiert, bildet das Bromo- 
ammin-diathylendiamin-kobaltbromid schone, glanzende, 
biischelformig vereinigte Nadeln von rotvioletter Farbe. 
In Wasser lost es sich ziemlich leicht mit rotvioletter 
Farbe auf. 

0,1216 g gaben 0,0403 CoS0 4 . 

0,1094 g „ 0,0374 CoS0 4 . 

0,1914 g „ 0,2293 AgBr. 

0,1223 g „ 0,1464 AgBr. 

0,2329 g „ 32,0 cem Stickgas bei 24 ° und 726 mm Druck. 

0,3033 g „ 41,5 ccm „ „ 23° „ 724 mm „ . 

0,1978 g verloren bei 90° 0,0137 g. 

0,3075 g „ „ 90" 0,0211 g. 
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Ber. 


Gef. 


Co 


12,49 


12,61 12,41 


Br 


50,79 


50,98 50,94 


N 


14,83 


14.62 14,60 


II 2 


6,78 


6,92 6,86 



Aus konzentrierter wafiriger Losung wird das Bromid 
durch konz. Bromwasserstoffsaure langsam in Form von 
prismatischen nnd nadeligen, dunkel braunroten Krystallen 
abgeschieden. Diese Krystalle sind wasserfrei. 

0,1228 g gaben 17,8 ccm Stickgas bei 17° und 719 mm Druck. 



0,1484 g 


, 0,1918 AgBr. 




0,1118 g „ 0,0896 CoS0 4 . 






Ber. 


Gef. 


Co 


13,53 


13,47 


N 


16,05 


16,14 


Br 


55,04 


55,00 



Darstellung des Bromids aus 
TetraatJiylendiamin-diaqvo-tetrol-dikobalti-kobaltosidfat. 

1 g des Sulfats wird mit 3 g Ammoniumbromid ver- 
mischt nnd mit wenig Wasser iiberschichtet und erhitzt. 
Das Ammoniumbromid, welches sich sofort auflost, iibt 
eine iiberraschende losende Wirkung auf das komplexe 
Sulfat aus. Dieses verschwindet mehr und mehr, indem 
die Losung eine schone, rotviolette Farbung annimmt. 

Nachdem die Losung erkaltet ist, setzt man ihr festes 
Natriumbromid zu und liberlaBt sie der Krystallisation. 
Zuerst scheidet sich ein dicker Brei ab, der aus dem 
Bromo-amminbromid und Ammoniumsulfat besteht. Man 
lost das Salzgemisch in heiBem Wasser auf und filtriert 
die gebildete Losung. Beim Erkalten krystallisiert das 
Bromid in schonen, rhombischen, dunkel rotvioletten bis 
schwarzen Krystallen aus. Um es vollkommen rein zu 
erhalten, muB man es mehreremal aus heiBem Wasser 
umkrystallisieren. 

0,1523 g gaben 0,0509 CoS0 4 . 
0,1398 g „ 0,0464 CoS0 4 . 

0,1254 g „ 16 ccm Stickgas bei 16° und 754 mm Druck. 

12* 
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Co 
X 



Ber. 
12,49 
14,83 



Gef. 

12,71 12,62 

14,95 



1) Br 



Br 
NO, 



Bromidnitrat, I Co en, 

-2)H 3 N 

Eine kaltgesattigte Losung von 1, 6-Bromo-ammin- 

diathylendiaminkobaltibromid wird nach Abkiihlung in 

einer Eis-Kochsalzmischung tropfenweise mit gekiihlter 

konz. HN0 3 versetzt, bis sich ein krystallinischer Nieder- 

schlag abzuscheiden beginnt. Hierauf laM man einige 

Stunden bei Zimmertemperatur stehen, filtriert dann ab 

und krystallisiert aus Wasser urn. Das Salz bildet rot- 

violette, wasserfreie Krystalle, die in Wasser mit gleicher 

Farbe, aber etwas weniger loslich sind als das Bromid. 

0,1120 g gaben 0,0418 CoS0 4 . 



0,1131 g 
0,1237 g 
0,1126 g 
0,1186 g 
0,1917 g 

Co 
Br 

N 



0,0420 CoS0 4 . 

0,1108 AgBr. 

0,1005 AgBr. 

31,5 com Stickgas bei 21 ° und 723 mm Druck. 

36,31 ccm „ „ 23° „ 725 mm „ . 

Ber. Gef. 

14,10 14,20 14,13 

38,23 38,12 37,98 

20,09 20,11 20,23 



Nitrat, 



1) Br 
C 

2)H,N 



Co en. 



(N0 3 ) 2 



Fein gepulvertes Bromid wird mit Wasser ange- 
feuchtet und dann mit konz. Salpetersaure auf einem 
Uhrglas zu einem Brei verrieben. Die Salpetersaure 
mufi tropfenweise und unter stetigem Verreiben zugefiigt 
werden. Sobald die Masse unter heftiger Entwicklung 
von Stickoxyden und Brom erstarrt ist und eine braune 
Farbe zeigt, gibt man ein bis zwei Tropfen Wasser und 
etwa sechs bis zehn Tropfen konz. Salpetersaure zu und 
wiederholt diese Operation so oft, bis sich etwa die 
Halfte der Substanz aufgelost hat. Hierauf erwarmt 
man das Uhrglas unter Umriihren mit dem Spatel auf 
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dem Wasserbad, bis fast alles aufgelost ist, und filtriert 
dann die heifie Lbsung ab. Beim Erkalten scheidet sich 
ein Salz ab, das durch Umkrystallisieren aus Wasser in 
schon ausgebildeten, bis 1 / 2 cm langen, viereckigen, z. T. 
schief abgeschnittenen Saulen von dunkel rotvioletter 
bis schwarzer Farbe erhalten wird. In Wasser lost es 
sich etwas schwieriger als das Bromidnitrat mit rot- 
violetter Farbe auf und ist ebenfalls wasserfrei. 

0,1163 g gaben 0,0449 CoS0 4 . 

0,1644 g „ 0,0777 AgBr. 

0,1107 g „ 24,55 ccm Stickgas bei 19° und 728 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Co 14,73 14,69 

Br 19,97 20,11 

N 24,50 24,39 

("1) Br ] 

Dithional, Co en t S,O e . 

L2)H 8 N J 

Eine bei gewohnlicher Temperatur gesiittigte Losurig 

des Bromids wird mit einer konzentrierten Losung von 

Natriumdithionat in starkem UberschuB versetzt, worauf 

sich das Dithionat als auBerst schwer losliches Salz in 

rotvioletten, feinen Krystallblattchen ausscheidet. Es 

wird abgenutscht und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Die Analyse hat* gezeigt, dafl es analysenrein ist. Luft- 

trocken analysiert ergab es folgende Werte: 

0,2014 g gaben 0,0709 CoS0 4 . 



0,2268 g 


JJ 


0,0800 CoSO«. 








0,1235 g 


)) 


0,0525 AgBr. 








0,1163 g 


J) 


0,0490 AgBr. 








0,3357 g 


V 


51,0 ccm Stickgas 


be 


i 24° und 722 mm Druck 


0,3088g 


V 


46,11 ccm „ 


» 


23 • „ 


724 mm „ 


0,2539 g 


)) 


0,2648 BaS0 4 . 








0,4215 g 


11 


0,4439 BaSO,. 
Ber. 




Gef 




Co 




13,52 




13,39 


13,42 


Br 




18,32 




18,09 


17,93 


X 




16,05 




16,07 


15,93 


s 




14,69 




14,^2 


14,46 
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Br 



Chloroplatoat, 



Coen., 
H 3 N 



PtCl 4 . 



Setzt man zu einer Losung des Bromids eine kon- 
zentrierte Losung von Kaliumchloroplatoat, so scheidet 
sich zunachst nichts ab. Nach einigem Stehen krystalli- 
sieren aber stark glanzende, flimmernde, rotlichbraune 
Kystallblattchen, deren Menge immer groBer wird. In 
Wasser sind sie nahezu unloslich. 



1,6-Bromo-ammindiathylen- f 1 ) Br „ 

' J ' Co en. 



diaminkobaltisalze. [6) H 3 N 

Darstellung aus 1, 6-Bromo-isorhodanato-diathylendiamin- 
kobaltbromid. 

Die Darstellung der 1,6-Bromo-amminreihe aus der 
1,6-Bromo-isorhodanatoreihe mulJ genau nach der im 
folgenden gegebenen Vorschrift durchgefiihrt werden. 
Wird davon abgewichen, so erhalt man in der Regel nur 
1,6-Dibromodiathylendiaminsalz oder es tritt Eeduktion 
zu Kobaltosalz ein. 

3^2 S 1,6-Bromo-isorliodanato-diathylendiaminkobalti- 
bromid werden mit 10 ccm Wasser, Vj a ccm Eisessig und 
5 ccm Perhydrol (30 proz.) versetzt und in einem Erlen- 
meyer liber freier Flamme auf 50° ermrmt. Die Tem- 
peratur von 50 — 55° muB wahrend einer halben Stunde 
moglichst konstant bleiben. Sollte die Eeaktion zu heftig 
werden und infolge davon die Temperatur holier steigen, 
so kiihlt man mit Wasser ab, sollte dagegen die Tem- 
peratur infolge der Verlangsamung der Eeaktion sinken, 
so erwarmt man wieder. Nach einer halben Stunde lafit 
man die Fliissigkeit erkalten und wahrend 5 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur stehen. Die urspriingliche 
Losung ist tief dunkelblau, allmahlich bekommt sie einen 
roten Stich und zuletzt hat sie kirschrote Farbe. Nach 
funfstiindigem Stehen verdiinnt man mit dem gleichen 
Yolumen kalten Wasser und setzt 5 g festes Natrium- 
dithionat zu. Nach einigem Umruhren fallt ein blaulich- 
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rosafarbiges, flimmerndes Bithionat in langen, flachen, 
prismenformigen Krystallchen aus. Es wird abgesaugt 
und getrocknet. Die Ausbeute betriigt 2 1 / 2 g- In kaltem 
Wasser ist das Salz sehr schwer loslich. Zur Analyse 
wurde es in folgender Weise aus Wasser umkrystallisiert. 
1 g Salz wurde mit 30 ccm etwas essigsaurehaltigem 
Wasser iiber freier Flamme erwarmt, bis Losung ein- 
getreten war; die blaulichrote Losung schied nach kurzer 
Zeit feine, blaulichrosafarbige Nadeln ab, die abgesaugt, 
zweimal mit kaltem Wasser gewaschen und uber Chlor- 
calcium getrocknet wurden. 

0,0879 g gaben 0,0303 CoS0 4 . 



0,1258 g 


tJ 


0,1330 BaS( 


V 




0,1195 g 


J? 


17,3 cem Stickgas bei 19° 


u. 721,5 mm Druck. 


0,1268 g 


J) 


0,0543 AgBr. 








" Br 






Ber. 


fur 


Co en 2 

Lh 5 n j 


s 2 o c 


Gef. 


Co 




13,53 


13,54 


N 




16,05 


15,74 


S 




14,67 


14,48 


Br 




18,34 




18,19 



Jodid, 



1) Br 



Co en. 



J, + 1ELO. 



L6)H 3 N 

llVj g Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltidithionat 
wurden mit 23 ccm kaltem Wasser aufgeschlammt und 
mit einer Losung von 60 g Ammonjodid in 42 ccm Wasser 
vermischt. Das Dithionat loste sich zunachst auf und 
dann schied sich ein braunlicher, faserig krystallinischer 
Niederschlag des Jodids ab. Ausbeute 13 g. 

Das Jodid wurde in 250 ccm kaltem Wasser auf- 
gelost und die filtrierte Losung mit 60 g festem Ammon- 
jodid versetzt. Nach einigem Eeiben schied sich das 
Jodid in rotlichbraunen, glanzenden, flachen Nadelchen 
wieder ab. Es wurde abgesaugt und an der Luft ge- 
trocknet. Ausbeute 9 x / 2 g. 

0,1152 g gaben 0,0323 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 10,76 10,66 
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Bromid, 



1) H,N 



Co en, 



Br 2 + 1H,0. 



L6) Br 

Das Bromid wurde aus 1,6-Aquo-animin-diathylen- 
diaminkobaltibromid dargestellt. 2 g des letzteren werden 
in wenig konz. Bromwasserstoffsaure aufgelost und die 
Losung auf dem Wasserbad eingedampf't. Nach kurzer 
Zeit scheiden sich manchmal kleine Mengen eines gelben 
Salzes ab, die man abfiltriert. Aus der filtrierten Losung 
krystallisieren beim Stehen jschone, groBe, dunkel rot- 
violette, prismatische Kry stall e aus. 

0,1027 g gaben 0,1280 AgBr. 

0,1119 g „ 0,0381 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Br 52,89 53,02 

Co 12,99 12,94 



Nitrat. 



Br 
H,N 



Coen^ 



(NO,), + 1H,0. 



Das Bromid wird in wenig Wasser aufgelost und 
die filtrierte konz. Losung mit etwas festem Lithium- 
nitrat verrieben. Sehr bald scheidet sich das Nitrat 
krystallinisch aus. Man l&Bt einige Zeit stehen, filtriert 
dann ab, wascht mit Alkohol und Ather nach und 
trocknet liber Chlorcaleium. Das Nitrat ist in Wasser 
leicht loslich. 

0,1026 g gaben 0,0380 CoSO,. 

0,1052 g „ 22,8 ccm Stickgas brf 20° und 72S ram Drtick. 

Ber. Gef. 

Co 14,11 14,08 

N 23,44 23,64 



Perchlorat, 



1) Br 



Co en, 



(C10 4 ),. 



L6) H,N 

1 g Bromid wird in wenig Wasser aufgelost und 
mit einigen Tropfen Uberchlorsaure versetzt. Beim Um- 
ruhren mit dem Spatel beginnt nach kurzer Zeit die 
Ausscheidung eines violetten, krystallinischen Nieder- 
schlages. Man laBt einige Stunden stehen, filtriert das 
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ausgeschiedene Salz ab und wascht es mit Alkohol und 
Ather. Das Salz ist in Wasser leicht loslich; aus warmer 
konz. Losung krystallisiert es in schon ausgebildeten, 
violetten Nadelchen. 

0,1036 g gaben 0,0345 CoS0 4 . 

0,1052 g „ 14,4 ccm Stiekgas bei 22 • und 720 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 12,42 12,66 

N 14,73 14,71 



18. 



H,0 



H 3 N 



Co en. 



X a . 



Aquo-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 
Die Aquo-ammin-diathylendiaminkobaltisalze sind in 
den beiden stereoisomeren Reihen aufgefunden worden. 
Die Verbindungen entstehen durch Einwirkung von Kali- 
lauge oder von frisch gefalltem Silberoxyd anf die 
stereoisomeren Chloro-ammin- und Bromo-ammin-diathylen- 
diaminsalze. In alien Fallen tritt eine teilweise Um- 
lagernng ein, so da6 aus den cis-Halogen-amminsalzen 
stets auch trans-Aquo-amminsalze, aus den trans-Halogen- 
amminsalzen immer auch cis-Aquo-amminsalze gebildet 
werden. Strukturchemisch lafit sich der Umsatz durch 
folgende allgemeine Formeln wiedergeben, wobei Me ent- 
weder Alkalimetall oder Silber sein kann: 



CI 

C 

H 3 N 



Co en. 



X, + MeOH = MeCl + 



Br 



Co enj 



X. + MeOH 



MeBr -t- 



HO 

C 

H,N 

HO 



Co en. 



Co en. 



X, 



X 8 



_H,N 

Beim Ansauern der Losungen 
Hydroxosalze entstehen die Aqnosalze: 



H 3 N 

der entstandenen 



HO 



H 8 N 



Co en. 



X, + HX 



H,0 
C 
H,N 



Co en, 



X,. 



Bei der Einwirkung Yon Kalilauge auf 1,2-Halogen- 
amminsalz entsteht in der Hauptsache 1, 2-Aquo-ammin- 
salz. Daneben bilden sich etwa 20 Proz. 1,6-Aquo-ammin- 
salz. Die Menge des letzteren ist von verschiedenen 
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Faktoren abhangig, deren EinfluB noch nicht eingehend 
erforscht ist. ,Aber so viel scheint schon jetzt fest- 
zustehen, daB beim Umsatz bei niedriger Temperatur 
mehr trans-Verbindung gebildet wird als bei gewohn- 
licher Temperatur. 

Bei der Einwirkung von Kalilauge auf 1,6-Chloro- 
amminsalz bilden sich die stereoisomeren Aquosalze etwa 
in gleicher Menge, immerhin iiberwiegt die cis-Verbin- 
dung etwas. 

Mit Silberoxyd entsteht aus cis-Chloro-amminsalz 
fast quantitativ cis-Aquosalz; von der trans-Verbindung 
konnten nur Spuren nachgewiesen werden. Aus der 
trans-Chloro-amminverbindung bildet sich mit Silberoxyd 
in der Hauptsache trans-Aquosalz, immerhin aber audi 
cis-Aquosalz und zwar mehr als trans-Verbindung aus 
cis-Chloro-amminsalz. 

Aus diesen vorlaufigen Versuchen ergibt sich somit, 
daB die Umlagerung mit Kalihydroxyd in viel starkerem 
MaBe erfolgt als mit Silberoxyd. 

Da bei alien Umsetzungen ein Gemisch der beiden 
Isomeren entsteht, so muBte nach einer Trennungsmethode 
gesucht werden. Wir haben eine solche in der Fallung 
mit Bromwasserstoffsaure gefunden; sie ist aber bei 
weitem nicht quantitativ. Das trans-Aquo-amminbromid 
ist in verdiinnter Bromwasserstoffsaure viel schwerer 
loslich als das cis-lsomere und wird infolgedessen beim 
Zusatz von konz. Bromwasserstoffsaure zur konz. Losung 
der Isomeren zuerst rein abgeschieden. Aus den brom- 
wasserstoffsauren Mutterlaugen liiBt sich die cis-Verbin- 
dung durch Zusatz von Alkohol und Ather ausfallen. 

Ubev die Einwirkung von Kalilauge auf cis- und trans- 
Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltidithionat. 
1. 6 g trans-Chloro-ammin-diathylendiamindithionat 
wurden bei gewohnlicher Temperatur mit 10 ccm Kali- 
lauge (1 : 5) verrieben. Das Salz loste sich bald mit 
roter Farbe auf und gleichzeitig schied sich etwas 
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Kaliumdithionat aus. Von diesem wurde abfiltriert, die 
Losung in eine Kaltemischung gestellt und tropfenweise, 
unter Umriihren, mit einem Uberschufi von konz. Brom- 
wasserstoffsaure versetzt. Es fiel zuerst fast reines 
trans-Aquo-ammindiathylendiaminbromid (2,5 g) aus, dann 
ein Gemisch (0,4 g) von cis- und trans-Bromid und zum 
SchluB auf Zusatz von Alkohol zur Mutterlauge nach 
langerem Stehen 3 g cis-Bromid. 

2. 20 g cis -Chloro-ammin-diathylendiaminkobalti- 
chlorid wurden in 30 ccm schwach gekiihlte Kalilauge 
(1:5) eingetragen. Nachdem sich der groBte Teil aufgelost 
hatte, wurde abfiltriert, das Filtrat in eine Kaltemischung 
gestellt und tropfenweise mit einem Uberschufi von 
Bromwasserstoffsaure versetzt. Zuerst fielen 6 g reines 
trans-Aquo-amminbromid aus; dann schied sich ein Ge- 
misch der beiden Aquo-amminbromide aus, und aus der 
Mutterlauge wurde auf Zusatz von Alkohol und Ather 
cis-Aquo-amminbromid erhalten. Das trans- und das cis- 
Aquo-amminbromid wurden aus 40° warmem Wasser 
unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Die trans- 
Verbindung wurde in Nadeln erhalten, die cis-Verbindung 
in zusammenhangenden, kleinen Krystallchen. 

Einioirkung von Silberoxyd auf die Chloro-ammin-didthylen- 
diaminkobattidithionate. 

1. 2 g cis-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltidithio- 
nat wurden mit 5 ccm Wasser und einem UberschuB 
von frisch gefalltem Silberoxyd versetzt und erwarmt, 
bis Umsatz eintrat. Ammoniak entwickelte sich hierbei 
nicht. Dann wurde abfiltriert, mit Eis gekiihlt und mit 
einem Uberschufi von konz. Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt. Da keine Fallung eintrat, wurde Alkohol und 
Ather zugesetzt und stark gekiihlt. Nach langerem 
Stehen krystallisierte fast reines cis-Aquo-amminbromid 
aus. In der Mutterlauge konnte nur eine ganz kleine 
Menge des Gemisches von cis- und trans-Bromid nach- 
gewiesen werden. 
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2. 2 g trans-Chloro-ammin-diathylendiamindithionat 
wurden mit Wasser und einem UberschuB von Silberoxyd 
erhitzt und die entstandene Losung filtriert, abgekiihlt und 
mit Bromwasserstoffsaure versetzt. Es fielen 1,2 g reines 
trans-Aquo-amminbromid aus. Aus der Lauge wurde noch 
ein Gemisch von trans- und cis-Bromid erhalten. Die Menge 
dieses Gemisches war grofier als bei der cis-Yerbindung. 

Trennung der Gemische von trans- und cis-Aquo-ammin- 
diathylendiaminhobaltibromid. 

Das Gemisch wird in moglichst wenig Wasser bei 
gewohnlicher Temperatur aufgelost, in eine Kaltemischung 
gestellt und tropfenweise mit konz. Salpetersaure ver- 
setzt, bis sich ein ziegelrotes Salz auszuscheiden beginnt. 
Dann setzt man noch die Halfte des Yolumens an konz. 
Salpetersaure zu und laBt stehen. Nach etwa einer 
Stunde hat sich eine reichliche Menge des Salzes ab- 
geschieden. Es wird abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und aus etwa 40° heifiem Wasser umkrystalli- 
siert. Aus der Mutterlauge vom trans-Nitrat scheidet 
sich beim weiteren Stehen noch Salz ab, das aus trans- 
und cis-Nitrat besteht. Es wird abgesaugt und die noch 
stark rot gefarbte Lauge unter guter Kuhlung mit Alkohol 
und Ather vermischt. Nach einigen Stunden hat sich 
eine reichliche Menge von cis-Aquo-amminnitrat aus- 
geschieden, welches in "Wasser sehr leicht loslich und 
deshalb nur schwierig krj-stallisiert zu erhalten ist. 

Reaktionen auf trans- und cis-Aquo-amminsalze. 

Die stereoisomeren Verbindungen konnen an folgen- 
dem Verhalten erkannt werden. 

1. Eine Probe des Salzes wird mit etwas konz. 
Salzsaure iiberschichtet und allmahlich erwarmt. Zuerst 
15st sich das Salz mit ziegelroter Farbe auf, die bei 
steigender Temperatur mehr purpurrot wird. Man dampft 
nun die Salzsaure auf dem Wasserbad ab, nimmt den 
Eiickstand in Wasser auf und gibt zur Losung etwas 
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festes Natriumdithionat. Das ausgefallte Chloro-ammin- 
dithionat wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei sich 
die trans-Verbindung in langen, blauroten Nadelchen, die 
cis-Verbindung in kleinen, derben Krystallchen ausscheidet. 
2. Eine Probe wird in etwas Wasser aufgelost, zur 
Losung ein Tropf'en Essigsaure und etwas Natriumnitrit 
zugesetzt und dann anf etwa 60 — 70° erwarmt. Die 
Farbe der Losung wird dabei gelb. Mit Natriumdithionat 
gibt sie einen Niederschlag, der, wenn cis-Verbindung 
vorhanden war, in Wasser fast unloslich ist, wenn trans- 
Verbindung vorlag, sich aus heiJSem Wasser umkrystalli- 
sieren laBt. 

1,6-Aquo-ammin-diathylendiaminkobaltisalze. 

Die im folgenden beschriebenen Salze sind aus 
1,2 - Bromo - ammin-diathylendiaminkobaltibromid darge- 
stellt worden. 



Bromid, 



H„0 

Co en» 



Br 3 + 1 HjO . 



1, 2-Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltibromid wird 
mit Wasser gleichmaBig angefeuchtet und zunachst unter 
guter Kiihlung und dann bei gewohnlicher Temperatur 
tropfenweise mit verdiinnter Kalilauge (1 : 5) unter stetem 
Umriihren versetzt, bis alles in Losung gegangen ist. 
Sodann wird die gut gekiihlte Losung vorsichtig mit 
konz. Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,49) im Uber- 
schuB versetzt. 

Das Eeaktionsprodukt, ein Gemisch von trans- und 
cis-Salz, scheidet sich fast sofort in groBer Menge, bei 
24stiindigem Stehen nahezu quantitativ, in Form eines 
feinkrystailinischen, ziegelroten Niederschlages ab. Diesen 
krystallisiert man mehreremal aus wenig Wasser von 
30° um, indem man der warmen gesattigten Losung 
Alkohol zusetzt. Das trans-Aquobromid scheidet sich in 
kleinen, blaB ziegelroten Nadelchen aus, die mit Alkohol 
und Ather gewaschen und anf der Tonplatte getrocknet 
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werden. In Wasser ist das Bromid leicht loslich, mit 
saurer Reaktion. Das cis-Bromid bleibt in den Mutter- 
laugen. 

0,1081 g gaben 0,0358 CoS0 4 . 



0,1053 g 
0,1545 g 
0,1941 g 
0,1223 g 
0,1914 g 

Co 

N 
Br 



0,0352 CoS0 4 . 

20,8 com Stickgas bei 19° und 728 mm Druck. 



26,3 ccm „ 
0,1464 AgBr. 
0,2293 AgBr. 

Ber. 

12,49 

14,83 

50,79 



19° 



730 mm 



Gef. 
12,60 12,72 
14,81 14,95 
50,94 50,98 



Jodid, 



H,0 

H.N~ 



Co en, 



J, + 1H.C-. 



Setzt man zu der bei gewohnlicher Temperatur ge- 
sattigten Losung des Bromids festes Jodkalium bis zur 
Sattigung zu, so bildet sich ein rotbrauner Niederschlag, 
und bei Jodkaliumiiberschufi ist die Fallung vollstandig. 
Man krystallisiert ihn aus Wasser um, indein man der 
Losung etwas Alkohol zusetzt und sie im Vakuum- 
exsiccator moglichst rasch konzentriert, um die Bildung 
von Perjodid zu vermeiden. Unter diesen Bedingungen 
krystallisiert das Aquojodid in schonen, braunroten, 
flachen, prismatischen Krystallen. In Wasser ist es 
weniger loslich als das Bromid. 

0,1353 g gaben 0,0354 CoS0 4 . 

0,1908 g „ 19,5 ccm Stickgas bei 16° und 724 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 9,62 9,90 

N 11,42 11,34 



Nitrat, 



H 2 

C 
H,N 



Co en, 



(NO,) 3 . 



Setzt man zu einer gut gekuhlten, gesattigten Losung 
von Bromid tropfenweise und unter stetem Umriihren 
konz. Salpetersiiure zn, so beginnt sich bald ein roter, 
krystallinischer Niederschlag auszuscheiden. Man fiigt 
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dann noch soviel Salpetersaure zu, bis die Menge etwa 
1 I 3 der urspriinglichen Losung betragt. Nach einstiin- 
digem Stehen der Losung im Eis-Kochsalzgemisch hat 
sich das Nitrat ausgeschieden. Es wird abgesaugt und 
kann durch langsames Verdunsten seiner waBrigen Losung 
umkrystallisiert werden. Es scheidet sich dabei in schon 
ausgebildeten, feuerroten, glanzenden, prismatischen Kry- 
stallen aus. Es ist, wie die Analyse gezeigt hat, wasserfrei. 

0,1152 g gaben 0,0449 CoS0 4 . 

0,1130 g „ 29,20 com Stickgas bei 16,5° u. 710 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 14,73 14,83 

N 27,99 28,04 



Chloroplateat, 



H 2 

Co en 2 



(PtCl 6 ) s + 2H 2 0. 



Zur gesattigten abgekiihlten Losung des Bromids 
setzt man einige Tropfen Eisessig und hierauf eine 
Losung von Platinchlorwasserstoffsaure zu. Das Chloro- 
plateat scheidet sich in Form eines dunkel braunroten, 
kleinkrystallinischen Niederschlages ans, der in Wasser 
sehr schwer loslich ist. Er wird abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. 

0,1362 g gaben 0,0247 CoS0 4 . 

0,1970 g „ 14,5 ccm Stickgas bei 14° und 722 mm Druck. 

0,1362 g „ 0,0397 Pt. 

Ber. Gef. 

Co 6,99 6,89 

N 8,30 8,22 

Pt 34,63 34,27 



Chloroplatoat, 



H 2 

Co en, 
H„N 



(PtCIA + 2H,0. 



Das Chloroplatoat scheidet sich aus einer Losung 
des Bromids ab, wenn man dieser eine Losung von 
Kalium-chloroplatoat (K 2 PtCl 4 ) zusetzt. Es besteht aus 
feinen, hellbraunen Krystallchen , die sich infolge ihrer 
Schwerloslichkeit nicht umkrystallisieren lassen. 
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0,1514 g gaben 0,0308 CoS0 4 . 



0,1303 g 


j> 


11,1 ccm Stiekgas 


bei 


16° 


und 726 mm Druck 


0,1514 g 


» 


0,0384 Pt. 
Ber. 






Gef. 


Co 




8,00 






7,74 


N 




9,50 






9,48 


Pt 




39,63 






39,41 



H a O 



H a N 



Co en, 



X 8 . 



1,2-Aquo-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Von dieser Keihe ist nur das Bromid ia reinem 
Zustande dargestellt worden. 



Bromid, 



H,0 
( 

Lh,n 



Coen, 



Br. + 1H.O. 



Uber die Reinigung der Ausgangsbromide ist das 
Nahere im vorhergehenden schon mitgeteilt worden. Um 
das cis-Bromid in krystallisierter Form zu erhalten, 
stellt man sich eine bei 40° gesattigte Losung des Salzes 
dar, gibt ihr etwas Alkohol zu und iiberlaflt sie der 
Krystallisation. Das Bromid scheidet sich in zusammen- 
hangenden, kleinen, roten Krystallchen ab. 

0,1249 g gaben 0,0415 CoS0 4 . 

0,1414 g „ 19,4 ccm Stiekgas bei 19° und 726 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 12,50 12,64 

N 14,83 14,98 

In Wasser ist das cis-Bromid viel leichter loslich 
als das trans-Bromid. 



SCN 



SCN 



Co en. 



19. Diisorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

Die beiden, obiger Konstitutionsformel entsprechenden 
stereoisomeren Eeihen sind schon vor langerer Zeit in 
Gemeinschaft mit F. Braunlich beschrieben worden, 
haben damals aber sowohl in bezug auf Konstitution als 
Konfiguration eine unrichtige Ueutung erfahren. Die 
eine, deren Salze leichter loslich sind, ist als 1,2-Diiso- 
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rhodanatoreihe angesprochen worden, Avaluend die er- 
neute Untersuchung dargetan hat, dafi in ihr die 1,6- 
Diisorhodanatoreihe vorliegt. Die zweite Eeihe, deren 
Salze schwerer loslich sind, als 1,6-Diisorhodanatoreihe 
bezeichnet, ist jetzt als 1,2-Diisorhodanatoreihe erkannt 
worden. Schuld an dieser Verwechslung waren einer- 
seits die eigentlimlichen raumlichen Umlagerungen, die 
bei der Bildung dieser Verbindnngen eintreten und die 
tatsachlichen Verhaltnisse ganz auBerordentlich ver- 
schleiern, und andererseits die erst durch die neueren 
Untersuchungen festgestellte Tatsache, da6 Isorhodanato- 
gruppen in bestimmten Fallen bei der Oxydation voll- 
standig eliminiert werden konnen. 

Uber die von F.Br aunlich sorgfaltig beschriebenen 
Salze der beiden Keihen ist nichts hinzuzufiigen. Da- 
gegen ist in bezug auf das Verhalten der beiden Verbin- 
dungsreihen bei der Oxydation folgendes neu festgestellt 
A\ 7 orden. Die trans-Eeihe gibt bei heftiger Oxydation 
mit konz. Salpetersaure und nacliherigem Eindampfen 
mit Salzsaure in der Hauptsache trans-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalz neben trans-Diammin- diathylen- 
diaminkobaltisalz; bei der Oxydation mit Perhydrol er- 
halt man nur letzteres Salz. Aus der cis-Reihe entsteht 
durch Oxydation mit konz. Salpetersaure und nachheriges 
Eindampfen mit Salzsaure in der Hauptsache 1,6-Di- 
chloro-diatliylendiaminsalz neben ganz wenig 1,2-Chloro- 
ammin-diathylendiaminsalz. Oxydiert man dagegen mit 
Perhydrol, so bildet sich fast nur 1,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminsalz. Bei der Oxydation mit Chlor ent- 
steht aus der trans-Reihe die l,6-l)iammin-diathylen- 
diaminkobaltireihe, aus der cis-Reihe dagegen 1,6- 
Dichloro - diathylendiaminkobaltisalz. Bedingungen der 
Oxydation aufzufinden, unter denen beide Rhodanreste 
der cis-Reihe ihren Stickstotf als Ammoniak in Bindung 
mit dem Kobalt zuriicklassen, ist nicht gelungen. 

Eine neue, recht interessante Bildungsweise der cis- 
Reihe ist bei der Untersuchung der 1,2-Nitro-isorhoda- 

Annalen der Chemie 386. Band. 13 
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nato - diathylendianrinkobaltisalze aufgefunden worden. 
Dampft man namlich diese Salze mit etwas konz. Salz- 
saure ein, so entsteht ganz reines cis-Diisorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalz. Der hierbei eintretende Um- 
satz mufi sich im Sinne von folgender Eeaktionsgleiclning 
abspielen: 



i)SCN 

Coen 2 
L2) 2 N 



CI + 2 HC1 



1)SCN 

Co en s 

L2)SCN 



CI + 2 HN0 2 

+ [Cl 2 Coea 2 ]Cl . 



Zur Darstellung vollkommen reiner cis-Salze eignet 
sich diese Bildungsmethode recht gut. 

Uber die Oxydationsprodukte der beiden stereoisomeren 
Diisorhodanato-diatln/lendiaminkobaltireihen. 

1. 2 g trans-Diisorhodanatochlorid wurden in eine 
Mischung von 5 ccm konz. Salzsaure und 1 ccm konz. 
Salpetersaure eingetragen und schwach erwarmt. Es 
trat sturmische Oxydation ein, und nachdem die Keaktion 
etwas nachgelassen hatte, wurde auf dem Wasserbad 
fast zur Trockne eingedampft. Das entstandene trans- 
Chloro-ammin-diathylendiaminsalz wurde in konz. Brom- 
wasserstoifsaure aufgelost, vom schwer loslichen trans- 
Diammin-diathylendiaminbromid abfiltriert und die Losung 
dann mit AVasser verdunnt und mit Natriumdithionat 
gefallt. Das ausgefallte Dithionat wurde, aus heifiem 
AVasser umkrystallisiert, in den charakteristischen Nadeln 
der trans-Reihe erhalten. Die Mengen waren folgende: 
1,1 g trans-Chloro-ammin-diathylendiamindithionat und 
0,55 g trans-Diammin-diathylendiaminbromid. 

2. Bei der Oxydation von trans-Diisorhodanatosalzen 
mit Perhydrol, die in der ublichen AA 7 eise durchgefiihrt 
wurde, konnte nur trans-Diammin-diathylendiaminsalz 
nachgewiesen werden. 

3. Wurde cis-Diisorhodanatosalz nach der unter 1. 
beschriebenen Methode mit Salpetersaure oxydiert, so 
entstand fast nur Praseosalz. Manchmal waren geringe 
Mengen von cis-Chloro-ammin-diathylendiaminsalz nach- 
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weisbar, besonders wenn die Oxydation nicht recht 
stiirmisch erfolgt war. 

4. Die cis-Diisorhodanatosalze ergaben bei langsamer 
Oxydation mit Perhydrol und Eindampfen der entstan- 
denen Losung mit Salzsaure immer nur cis-Chloro-ammin- 
diathylendiaminsalze. 

t'ber die Barstellung von 1,2-Diisorhodanato-dialliylendiamin- 

kobaltichlorid aus 1, 2-Nitro-isorhodanato-di'dthylendiamin- 

kobaltirliodanat. 

(Gemeinschaftlich mit C. Rix.) 

Ctalorid, [(SCN) 2 Coen 2 ]Cl + 7 2 H 2 0. 

2 g 1, 2-Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobalt- 
rhodanat werden in 40 com essigsaurehaltigem Wasser 
unter Erwarmen aufgelost und nach Zusatz einiger 
Tropfen SaJzsaure bis zur beginnenden Krystallabscheidung 
auf dem VVasserbad eingeengt. Unter Gasentwicklung 
geht die braune Farbe der Losung in Dunkeirot iiber, 
und beim Erkalten sclieiden sich dunkelrote Krystall- 
nadeln ab. Diese werden abgesaugt. Beim Eindampfen 
des Filtrats werden noch niehr von den roten Krystallen 
erhalten; dampft man aber das Filtrat davon noch 
weiter ein, so farbt es sich rotviolett und es hinterbleibt 
ein Gemisch von roten und violetten Nadeln (Violeosalz?). 
Die besten Ausbeuten beim soeben beschriebenen Ver- 
fahren werden erhalten, wenn man 5 g cis-Nitro-isorhoda- 
natorhodanat in 100 ccm Wasser unter Erwarmen auflost 
und nach Zusatz von 1,5 ccm konz. Salzsaure in der oben 
beschriebenen Weise eindampft. Die gewonnenen roten 
Krystalle werden aus heiGem, essigsaurehaltigem Wasser 
umkrystallisiert und daraus in roten Nadeln erhalten. 
Bessere Krystalle erhalt man, wenn das Salz nochmals 
in heifiem Wasser aufgelost, und die Losung, mit der 
gleichen Menge Wasser verdiinnt, iiber Schwefelsaure 
langsam verdunstet wird. Das Chlorid scheidet sich 
dann in bis 1 / 2 cmlangen, haufig miteinander verwachsenen, 
roten Prismen ab. Ausbeute aus 5 g Nitro-isorhodanato- 

13* 
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salz 2.4 g Diisorhodanatochlorid. Das Chlorid ist in 
heifiem Wasser wenig, in kaltem noch schwerer loslich. 
Zur Analyse wurde liber Schwefelsaure getrocknetes Salz 
verwendet. 

0,1276 g gaben 0,0579 CoS0 4 . 

0,0744 g „ 0,0336 CoS0 4 . 

0,0769 g „ 17,5 ecm Stickgas bei 22° und 732 mm Druck. 

0,0855 g „ 19,4 ccm „ „ 22° „ 732 mm „ . 

0,1268 g „ 0,0524 AgCl. 

0,1504 g „ 0,0632 AgCl. 

0,1036 g „ 0,1443 BaS0 4 . 

0,1004 g „ 0,1392 BaS0 4 . 

0,4196 g verloren bei 100° 0,0119 H 2 0. 

r (sex),-] 

Her. fur | Co CI + '/ s H,0. Gef. 

L en 2 J 

Co 17,35 17,27 17,20 

N 24,74 24,76 24,69 

CI 10,46 10,25 10,37 

S 18,85 19,11 19,02 

H s O 2,65 2,65 

Nach den fruheren Analysen von F. Braunlich ent- 
halt das lufttrockne Salz 1 Mol. "Wasser. 



Bromid, 



"I) SON 

Coen 2 

-2) SON 

2 g Chlorid werden in 100 ccm essigsaurehaltigem 
Wasser unter Erwarmen aufgelost und die dunkelrote 
Losung nach dem Abkiihlen mit Bromkalium im Uber- 
schuB versetzt. Das Bromid scheidet sich allmahlich 
in hellroten Krystallchen ab. Da das Bromid und 
die spater zu beschreibenden Salze in kaltem Wasser 
schwer loslich sind, so lohnt sich das Eindampfen der 
Filtrate nicht. Das abgesaugte Bromid wird in heifiem, 
essigsaurehaltigem Wasser aufgelost und die Losung nach 
Zusatz der gleichen Menge Wasser iiber Schwefelsaure 
langsam verdunstet. Das Bromid krystallisiert in roten 
Blattchen oder Nadelchen; die Ausbeute betragt 2,2 g. 
Zur Analyse wurde iiber Schwefelsaure getrocknetes Salz 
verwendet. 
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0,1123 g gaben 0,0454 CoS0 4 . 

0,1026 g „ 0,0418 CoS0 4 . 

0,1195 g „ 24,0 ccm Stickgas bei 19° mid 726 mm Druck. 

0,0965 g „ 19,4 ccm „ „ 20° „ 726 mm „ . 

0,1582 g „ 0,0784 AgBr. 

0,1345 g „ 0,1650 BaS0 4 . 

0,3590 g verloren bei 100° 0,0083 Wasser. 

Ber. Gef. 

Co 15,36 15,40 15,50 

X 21,88 21,99 21,91 

Br 20,83 21,11 

S 16,67 16,88 

H 2 2,34 2,31 

Frisch bereitetes Salz enthalt nach den Analysen 
von F. Braunlich 1 Mol. AVasser. 



Jodid, 



1)SCN 

Co en 2 

L2)SCN 



Werden 3 g Chlorid unter Erwarmen in essigsaure- 
haltigem Wasser aufgelost und die Losung mit festem 
Jodkalium versetzt, so scheidet sicli das Jodid sofort 
als roter, krystallinischer Niederschlag ab. Der Nieder- 
schlag wird in heiBem AVasser aufgelost und die Losung 
mit dem gleichen Volumen AVasser verdiinnt und iiber 
SchwefeMure langsam eingedunstet. Das Jodid kry- 
stallisiert in glanzenden, roten Nadelchen, die in kaltem 
AVasser schwer, in heiBem leichter loslich sind. Die 
Ausbeute ist fast quantitativ. 

Analyse des iiber Schwefelsaure getrockneten Salzes: 
0,0954 g gaben 0,0348 CoS0 4 . 



0,1007 g 


» 


0,0369 CoS0 4 . 






0,1547 g 


>1 


0,0864 AgJ. 






0,1653 g 


)) 


0,1852 BaS0 4 . 






0,1060 g 


?J 


19,4 ccm Stickgas 


bei 


20° und 722 mm Druck 


0,1043 g 


11 


1 8,8 ccm „ 
Ber. 


17 


19° „ 724 mm „ 
Gef. 


Co 




13,98 




13,89 13,95 


X 




19,92 




19,84 19,6S 


J 




30,09 




30,19 


s 




15,17 




15,37 
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Das frisch bereitete Salz enthalt nach den Analysen 
von F. Braunlich 1 Mol. Wasser. 



Nitrat, 



SCX 

( 
SON 



Co en. 



so. 



Zu einer Losung von 2 g Chlorid in heifiem essig- 
saurehaltigem Wasser setzt man Salpeter zu, worauf 
sich das Nitrat als dunkelrotes, krystallinisches Pulver 
ausscheidet. Beim Verdunsten verdiinnter wafiriger 
Losungen des Nitrats setzt sich das Salz am Boden 
der Krystallisationsschale als fest haftender Uberzug ab, 
der aus kleinen, aber gut ausgebildeten, vierseitigen 
Prismen mit zugespitzten Enden besteht. In kaltem 
Wasser ist das Nitrat sehr schwer, in heiBem leichter 
loslich. Ausbeute 2,1 g. 

0,1000 g gaben 0,043S CoS0 4 . 



0,1209 g , 


, 0,0524 CoS0 4 . 






0,1628 g , 


, 41,6 ccm Stickgas bei 20° und 716 mm Draek 


0,1331 g , 


, 33,4 ccm „ 


„ 19° „ 720 mm „ 


0,1290 g , 


, 0,1719 BaS0 4 . 




0,1251 g , 


, 0,0916 C0 4 und 


0,0526 H 2 0. 


0,1297 g , 


, 0,0957 C0 2 „ 


0,0522 H 2 0. 




Ber. 


Gef. 


Co 


16,53 


16,67 16,49 


X 


27,45 


27,47 27,25 


S 


17,93 


18,29 


c 


20,17 


19,98 20,12 


II 


4,43 


4,67 4,47 






"SON 








Bhodanat, 


Co en 2 


SCX. 






-SCX 


. 





Wird die Losung von 2 g Chlorid in essigsaure- 
haltigem Wasser mit Rhodankalium versetzt, so scheidet 
sich das Bhodanat momentan in kleinen, roten Nadelchen 
ab. Aus heiBem essigsaurehaltigem Wasser krystallisiert 
das Salz in roten, glanzenden Nadelchen. Beim lang- 
samen Verdunsten einer verdlinnten Losung scheidet es 
sich in roten, meist miteinander verwachsenen Prismen 
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ab, die in kaltem Wasser sehr schwer, in heifiem schwer 
loslich sind. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Analyse des tiber Schwefelsaure getroekneten Salzes: 
0,1010 g gaben 0,0445 CoS0 4 . 



0,1421 g 


»> 


0,0625 CoS0 4 . 






0,0947 g 


j? 


24,2 ccm Stickgas bei 


20° und 716 mm Druck. 


0,1134 g 


» 


28,8 ccm „ 


» 


19° „ 718 mm „ . 


0,1833 g 


j) 


0,1609 CO, und 


0,082 


11 H.,0. 


0,1295 g 


:» 


0,1144 CO, „ 


0,055 


5 H 5 0. 


0,1051 g 


?j 


0,2110 BaS0 4 . 
Ber. 




Gef. 


Co 

X 




16,71 
27,76 




16,73 16,75 
27,47 27,50 


G 




23,80 




23,95 24,09 


H 




4,53 




4,96 4,79 


S 




27,20 




27,59 



Losliclikeitsbestimmungen. 

Zur Bestimmung der Loslichkeit warden die fein- 
gepulverten Salze wiihrend 3 Stunden mit essigsaure- 
haltigem "Wasser digeriert. Von den gebildeten Losungen 
wurden 50 ccm aui' dem Wasserbad eingedampft und das 
Gewicht des Kiickstandes bestimnit. 

Das Eesultat bei den einzelnen Salzen war folgendes: 

Jodid = 0,4913 g und 0,4387 bei 24° C. 

Chlorid + '/ 2 H,0 = 0,2772 g „ 0,2760 „ 25° C. 

Bromid + VjHjO = 0,2000 g „ 0,1992 „ 25° C. 

Nitrat = 0,1949 g ., 0,1988 „ 25° C. 

Khodanat = 0,1847 g „ 0,1872 „ 25° C. 

Das Ehodanat ist somit das wenigst losliche Salz, 
und die Loslichkeit nimmt von diesem zum Nitrat, Bromid, 
Chlorid bis zum Jodid zu. 

20. Diammin-diathylendiaminkobaltisalze, [(H 3 N) 2 Coen 2 ]X 3 , 

Die stereoisomeren Diammin-diathylendiaminkobalti- 

salze sind friiher 1 ) schon beschrieben worden, haben aber, 

infolge des Irrtums bei der Konfigurationsbestimmiing 



l ) Diese Annalen 3ol, 65 (1906). 
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der stereoisomeren Diisorhodanato-diathylendiaminreihen, 
eine unrichtige sterische Deutung erfahren. 

Auf Grund der nun vorliegenden, experimentell fest- 
gestellten Beziehungen zwischen den Diammin-diathylen- 
diaminsalzen und den Diisorhodanato- und Isorhodanato- 
auimin-diathylendiaminsalzen kommt der diirch die Schwer- 
loslichkeit ihrer Salze ausgezeichneten, friiher als cis- 
Eeilie angesprochenen Yerbindungsreihe die trans-Kon- 
figuration, und der durch die grofie Losliehkeit ihrer 
Salze gekennzeichneten isomeren Beihe die cis-Kon- 
figuration zu. Diese Konfigurationszuweisung hat in 
neuester Zeit dadurch noch eine Bestatigung erfahren, 
da6 es gelang, die Salze der cis-Beihe in optisch-aktiver 
Form zu erhalten. Von neuen Bildungsweisen der iso- 
meren Diammin-diathylendiaminreihen ist in erster Linie 
die Entstehung aus den Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalzen zu nennen. Mit Perhydrol lassen 
sich die letzteren glatt zu den entsprechenden Diammin- 
salzen oxydieren: 



SCN 

Co en., 



X, + 2H,0 + HX + 20, = 



C0 2 + S0 4 H, + Cocn., 

LH,N 



Ferner haben wir Gemische der beiden Eeihen durch 
folgende Eeaktionen erhalten. 1. Einwirkung von 
fllissigem Ammoniak auf 1,6-Dichloro- und 1,6-Dibromo- 
diathylendiaminkobaltisalze. 2. Einwirkung von fllissigem 
Ammoniak auf 1,2-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid. 
3. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 1,0-Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltichlorid und 4. Einwirkung 
von fliissigem Ammoniak auf 1,2- und 1,6-Bromo-ammin- 
diathylendiaminkobaltibromid. Die Trennung der beiden 
Eeihen bietet keine allzu groBen Schwierigkeiten. Man 
kann z. B. eine annahernde Scheidung erreichen, wenn 
man die konz. Losung der Salze mit konz. Bromwasser- 
stoffsanre versetzt. Das Bromid der trans-Eeihe ist in 
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waflriger Bromwasserstoffsaure schwer loslich und 
scheidet sich deshalb zum groflten Teil aus, wahrend 
das cis-Bromid, weil leicht loslich, nicht ausgesalzen wild. 
Eine noch bessere Trennung wird durch Fa-Hung der 
konz. Losung der Salze mit Natriumdithionat erreicht, 
indem das trans-Dithionat in Wasser nahezu unloslich, 
das cis-Dithionat dagegen leicht loslich ist. Aus der 
Mutterlauge kann man durch Zusatz von jodhaltiger 
Jodwasserstoffsaure das Perjodid der cis-Beihe ziemlich 
vollstandig ausfallen, und aus dem Perjodid entstelit 
durch Verreiben mit Thiosulfat und etwas Wasser das 
Jodid. Mit Hilfe dieser Trennungsmethode haben wir 
feststellen konnen, daB bei samtlichen Reaktionen, die 
zu deu Diamminsalzen fuhren, in der Hauptsache die 
cis-Beihe gebildet wird. "Wenn die Einwirkung von 
Ammoniak auf 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalz 
nicht geniigend energisch verlauft, so enthalt das Reak- 
tionsprodukt auch 1,2-Chloro-amminsalz, wie sich aus dem 
folgenden ergibt. 



i)Cl 

Coen.,|Cl. 
6) CI 



tlber die Einwirkung 
von fJussigem Ammoniak auf 

(Gemeinschaftlich mit R. Sam a nek.) 

5g 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltichlorid werden 
in etwa 10 ccm Mssiges Ammoniak eingetragen und das 
iiberschiissige Ammoniak allmahlich verdunsten gelassen. 
Es bleibt ein dunkelrotes Produkt zuriick, das sich in 
Wasser mit tief orangeroter Farbe sehr leicht auflost. 
Diese Losung, vom Unloslichen abfiltriert und mit ge- 
sattigter Bromnatriuni-Losung versetzt, lafit nach kurzer 
Zeit gelbe Nadeln auskrystallisieren, die ein Gemisch von 
1,6-Diammin-diathylendiaminkobaltibromid und 1,2-Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltibromid sind. 

Beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser erhalt 
man das Brornid der Hexamminreihe in gut ausgebildeten, 
langen prismatischen Nadeln, die nach nochmaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser rein sind. 

FreiesBuch(2013) 



202 Werner, 

Analyse des lufttrocknen Salzes: 
0,0979 g gaben 0,0328 CoS0 4 . 



0,1038 g 


si 


0,0341 CoS0 4 . 


0,1255 g 


jj 


21 ccin Stickgas bei 21° und 703 mm Druc'k. 


0,0815 g 


n 


13,5 ecm „ „ 21° „ 713 mm „ . 


0,1171 g 


» 


0,1387 AgBr. 


0,0942 g 


» 


0,1123 AgBr. 


0,1046 g 


?j 


0,0426 COj und 0,0535 H 2 0. 


0,1063 g 


» 


0,0431 COj „ 0,0499 H 2 0. 


0,5154 g 


» 


bei 105° 0,0180 Wasserverlust. 



Ber. fiir [(H 3 N) 2 Coen 2 lBr 3 + 1 H 2 Gef. 

Co 12,53 12,62 

N 17,84 18,00 

Br 50,95 50,57 

C 10,19 11,08 

H 4,67 5,48 

HjO 3,82 3,49 

Zum Nachweis, da6 das Salz der 1,6-Reihe angehort, 
wurde es in das charakteristische Chlorokobaltoat iiber- 
gefiihrt. 

Beim Verreiben der bromnatiiumhaltigen Mutterlauge 
mit Natriumdithionat fallt noch ein Gemisch von rotem 
und gelbem Dithionat aus, die beide in Wasser fast unlos- 
lich sind. Die riickstandige Losung ist noch intensiv gelb 
gefarbt und enthalt das cis-Diammin-diathylendiamin- 
kobaltisalz. Wird der Dithionatniederschlag in wenig 
^'asser aufgeschlammt und mit festem Ammoniumbromid 
verrieben, so entsteht eine rein carminrote Losung mit 
darin suspendiertem unloslichem, gelbem Salz. Auf diese 
Weise lafit sich eine glatte Trennung der beiden Salze 
durchfiihren. Bei nicht zu starker Verdunnung krj T - 
stallisiert das rote Salz aus der Losung in dunkelroten 
Nadeln aus. 

0,0825 g gaben 0,0320 CoS0 4 . 

0,1887 g „ 30,2 com Stickgas bei 21° und 712 mm Druck. 

CI 

S,0 e +1H 2 Gef. 



Ber. fur 



Co en 2 
H 3 N 



Co 14,38 14,58 

N 17,10 17,41 
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Das Eeaktionsprodukt von 1,6-Dichlorochlorid und 
fliissigem Ammoniak enthalt wechselnde Mengen des 
roten und des gelben Salzes. LaBt man das Ammoniak 
schnell verdunsten und verarbeitet den Kiickstand sofort, 
so ist die Ausbeute an rotem Salz groSer, lafit man hin- 
gegen das Ammoniak langsam verdunsten, was durch 
Einstellen des ReaktionsgefaGes in ein anderes, ge- 
schlossenes GefaB erreicht wird, so entsteht mehr vom 
gelben Salz. Ist das rote Salz im UberschuB, so fallt 
es aus der konz. Losung beim Verreiben mit Natrium- 
dithionat ganz rein aus; enthalt aber die Losung vie! 
Hexamminsalz, so mischt sich dieses dem Chloro-ammin- 
salz sofort bei. Bei einem UberschuB von Hexammin- 
salz fallt dieses beim Verreiben mit Bromnatrium fast 
rein aus. 

Zur Darstellung von Reaktionsprodukten, die reich 
an Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltisalzen sind, wurde 
mit festem Ammoniak gearbeitet. 

Das feste Ammoniak wurde zum 1,6-Dichloro- 
diathylendiaminkobaltichlorid zugesetzt und bei gewohn- 
licher Temperatur der Verflussigung und Verdunstung 
iiberlassen. Beim Behandeln der tief roten, waBrigen 
Losung des Ruckstandes mit etwas festem, gepulvertem 
Xatriumdithionat fiel das Chloro-ammindithionat fast 
vollstandig rein aus und w r urde aus warmem Wasser 
umkrystallisiert. Zur Uberfiihrung in das leichter los- 
liche Chlorid wurde versucht, es aus halbverdiinnter 
Salzsaure umzukrystallisieren; es schied sich dabei aber 
wieder unverandert aus, wie aus folgender Analyse er- 
sichtlich ist. 

0,0631 g gaben 0,0250 CoS0 4 . 

0,0740 g „ 0,0264 AgCl. 

0,0815 g „ 13,3 cem Stickgas bei 21° und 718 mm Druck. 

r Cl i 

Bei- fur Co en 2 S^O, Gef. 

Lh 3 n J 

Co 15,06 15,07 

Cl 9,04 8,82, 

N 17,88 17,90 
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Das Dithionat wurde deshalb mit wenig konz. Sal- 
petersaure auf dem Wasserbad erwarmt, bis vollstandige 
Losung eingetreten war, und aus der Losung dann das 
Chlorid durch konz. Ammoniumchlorid-Losung ausgefallt. 
Das abgeschiedene Chlorid wurde aus wenig Wasser 
umkrystallisiert. 

0,0792 g gaben 0,0356 CoS0 4 . 

0,0760 g „ 0,0349 CoSO,. 

0,1078 g „ 0,1362 AgCl. 

0,0943 g „ 17,9 ccm Stickgas bei 22° und 724 mm Druck. 

0,2487 g „ 0,0260 Wasserverlust. 

CI 



Ber. fiir 



Co en s 
H,N 



CU Gef. 



Co 17,43 17,28 

N 20,69 20,92 

CI 31,40 31,24 

H 2 10,64 10,45 

Bestimmung der Mengenverhaltnisse der aus Dibromo- und 

Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltisalzen gebildeten stereo- 

isomeren Diammin-diathylendiaminsalze. 

1. Je drei Portionen zu 5 g von 1,2-Dibromo- und 
1,6-Dibromo-diathylendiaminkobaltibromid wurden mit so 
viel fliissigeru Ammoniak behandelt, als zur vollstandigen 
Losung notwendig war. Nachdem das Ammoniak ver- 
dunstet war, wurde jede Portion in 58 ccm Wasser von 
24° aufgelost, mitEssigsaure schwacb angesauert, flltriert 
und mit 3 g Natriumdithionat gefiillt. Es schied sich das 
trans-Dithionat aus, welches abfiltriert und aus heiBer 
Salzsaure umkrj*stallisiert wurde, wobei es in schonen, 
hellgelben Blattchen erhalten wurde. Die Mutterlauge, 
mit jodhaltiger Jodwasserstoffsaure versetzt, schied das 
krystallinische, schwarze Perjodid ab. 

a) Mengenverhaltnisse aus 1,2-Dibromobromid. 
1. Dithionat 0,82 g; Perjodid 4,84 g; 
0,5 g; „ 2,87 g; 

3. „ 1,24 g; „ 7,98 g. 
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b) Mengenverhaltnisse aus 1,6-Dibromobromid. 

1. Dithionat 0,33 g; Perjodid 7,42 g; 

2. „ 0,54 g; „ 5,82 g; 

3. „ 0,42 g; „. 9,00 g. 

Das Perjodid wurde mit trocknem Thiosulfat ver- 
rieben und mit 3 — 4 Tropfen Wasser so lange verriihrt, 
bis der Brei eine hellgelbe Farbe angenommen hatte. 
Das feste Salz wurde dann abgezogen, scharf abgepreBt, 
in moglichst wenig heiBem Wasser gelost und die Losung 
filtriert und zur Krystallisation gestellt. Es schieden 
sich nach einiger Zeit kleine, goldgelbe Krystalle aus, 
die noch einmal aus wenig Wasser umkrystallisiert 
wurden. Das so gewonnene Salz, in moglichst wenig 
Wasser aufgelost und mit festem Na-Dithionat versetzt, 
schied kein schwerlosliches Dithionat aus und war somit 
reines cis-Diamminsalz. 

2. 5g 1,2-Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltibromid 
wurden mit fliissigem Ammoniak iibergossen, der nach 
Verdunsten des Ammoniaks zuriickgebliebene Eiick- 
stand in 82ccm Wasser von 22 1 / 2 ° unter Zusatz von 
einigen Tropfen Essigsaure aufgelost und die filtrierte 
Losung mit 4 g Natriumdithionat versetzt. Die vom Di- 
thionat getrennte Losung wurde mit jodhaltiger Jod- 
wasserstoffsaure gefallt. Ausbeute: Dithionat 0,84 g, 
Perjodid 6,82 g. 

3. Zwei Portionen zu je 10 g von Dinitrato-diathylen- 
diaminkobaltnitrat: [(0 3 N) 2 Coen 2 ]N0 3 , wurden mit fliis- 
sigem Ammoniak iiberschichtet und das Ammoniak bei 
gewohnlicher Temperatur verdunstet. Die Losungen des 
Reaktionsproduktes wurden zunachst mit Natriumdithionat 
und hierauf mit jodhaltiger Jodwasserstoifsaure behandelt. 
Dabei wurden folgende Ausbeuten erhalten: 1. Dithionat 
1,5 g; Perjodid 13,1 g. 2. Dithionat 1,85 g; Perjodid 12,5 g. 



SON 

Co en 2 
LH.N 



X,. 



21. Isorhodanato-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze, 

Die in der Uberschrift genannten Verbindungen 
sind in zwei stereoisomeren Eeihen aufgefunden worden. 
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Infolge der zahlreichen genetischen Beziehungen, welche 
diese Reihen zu anderen aufweisen, spielen sie bei den 
Konfigurationsbestimmungen und den Feststellungen von 
Umlagerungen eine wichtige Rolle. Die beiden stereo- 
isomeren Reihen entstehen immer nebeneinander, un- 
abhangig davon, ob man von 1,2-Chloro-isorhodanato- 
und 1,2-Brorao-isorhodanato- oder von 1,6-Chloro-isorho- 
danato- rind 1,6-Bromo-isorhodanato-diathylendiamin- 
kobaltisalzen ausgeht. Die Uberfiihrung dieser Salze in 
die Isorhodanato-ammin-diathylendiaminkobaltisalze er- 
folgt durch fliissiges Ammoniak. Wir haben auch einige 
vorlaufige Versuche liber die Mengen verbal tnisse, in denen 
sich die Isomeren bilden, ausgefiihrt. Dabei hat sich 
gezeigt, da8 es nicht gleichgiiltig ist, welche Salze der 
Halogeno-isorhodanatoreihen man der Einwirkung von 
fliissigem Ammoniak unterwirft, denn auch der ionogene 
Saurerest beeinflufit unter Umstanden das Mengenver- 
haltnis der entstehenden stereoisomeren Verbindungen. 

1,2-Isorhodanato-ammin-diathylendiamin- 
kobaltisalze. 



Jihodanat, 



l)SCN 

Coen 2 
2) H 3 N 



(SCN), . 



Trockenes 1,6-Chloro-isorhodanato-diathylendiamin- 
kobaltirhodanat wurde mit so viel fliissigem Ammoniak 
iibergossen, daB eine klare Losung entstand, und das 
Ammoniak dann der freiwilligen Verdunstung uberlassen. 
Es resultierte eine orangerote Masse, die in warmem, 
essigsaurehaltigem Wasser aufgenommen wurde. Beim 
Stehen schied diese Losung das schwer losliche Rhodanat 
der 1,6-Isorhodanato-amminreihe aus, und aus der stark 
gefarbten Mutter] auge wurde durch Zusatz von viel 
Rhodankalium das Rhodanat der 1,2-Reihe ausgefallt. 
Letzteres Salz ist in Wasser ziemlich leicht loslich und 
krystallisiert aus heiBer, konz. Losung erst nach langerem 
Stehen in rotbraunen, krystallinischen Krusteu aus. 
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0,0998 g gaben 0,0417 CoS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


Co 15,93 


15,90 



Aus 1,2-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminkobalti- 
salzen entstehen ebenfalls die beiden Isorhodanato-ammin- 
diathylendiaminreihen. Bei Anwendung des Chlorides 
fallt man zuerst mit wenig Rhodankalium das Rhodanat 
der trans-Reihe und dann mit viel Rhodankalium das 
der cis-Reitie aus. 



Dithionat, 



l)SCN 



Co en, 



S,0„ 



-2)H 3 N 

Aus derLosung desl,2-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diaminkobaltirhodanats fallt festes Natriumdithionat ein 
sehr schwer losliches Dithionat aus, das aus heiBeni 
^'asser in leuchtend orangeroten Blattchen krystallisiert. 



0,1032 g gaben 0,0388 CoS0 4 . 
0,1225 g „ 0,2090 BaS0 4 . 
Ber. 

Co 14,25 

S 23,20 



Gef. 
14,30 
23,43 



Jodid, 



1)SCN 



Coen, 



-2)H S N 

Wird 1, 2-Isorhodanato-ammin-diathylendiamindithio- 
nat mit wenig Wasser iiberschichtet und mit viel 
Ammoniumjodid verrieben, so lost es sich zunachst auf 
und kurz darauf fallt ein in der Farbe intensiver rotes 
Salz aus. Man saugt dieses ab, verreibt es nochmals 
mit etwas Wasser und Ammoniumjodid und krystallisiert 
es dann aus wenig heifiem Wasser urn. Es ist in Wasser 
leicht loslich und krystallisiert in kurzen, saulenformigen, 
flachenreichen, rotbraunen Krystallen. 



0,1146 g gaben 0,0349 Cc 


S0 4 . 




Ber. 




Gef. 


Co 11.62 




11,59 
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t)ber die Oxydationsprodukte der 1,2-Isorhodanato-ammin- 
didthylendiaminreihe. 

Die Salze der 1,2-Isorhodanato-ammin-diathylen- 
diamin-kobaltireihe geben bei der Oxydation mit Per- 
hydrol und Eindampfen mit Salzsaure die 1,2-Diammin- 
diathylendiaminkobaltireihe. deren Salze sich durch groBe 
Loslichkeit auszeichnen. Man fiihrt die Oxydation in 
der Weise durch, da6 mail das Salz mit etwas Wasser, 
einigen Tropfen verd. Schwefelsaure und 3 — 4 ccm Per- 
hydrol iiberschichtet und 1 — 2 Stunden unter haufigem 
Umschiitteln stehen lafit, wobei anfangs zeitweise mit 
kaltem Wasser etwas gekiihlt wird. Das Salz lost sich 
langsam auf und die Losung nimmt schliefilich eine rein 
gelbe Farbe an. Nun versetzt man sie mit etwa 1 ccm 
konz. Salzsaure und dampft auf dem Wasserbad fast 
zur Trockne ein. Der gelbe Riickstand, in wenig Wasser 
gelost, gibt mit konz. Bromwasserstoffsaure oder mit 
Natriumdithionat keine Fallung, weil die leicht losliche 
Diammin-diathylendianiinreihe entstanden ist. Bei heftiger 
Oxydation der 1,2-Isorhodanato-ammin-diathylendiamin- 
salze mit Salpetersaure und Eindampfen mit Salzsaure ent- 
steht cis-Chloro-ammin-diathylendiaminkobaltisalz. Man 
verfahrt in folgender Weise: Das Salz wird portionenweise 
in konz. Salpetersaure eingetragen, wobei stiirmische 
Oxydation eintritt und eine gelborangefarbige Losung 
entsteht. Beim Versetzen dieser Losung mit konz. Salz- 
saure und Eindampfen auf dem Wasserbad geht die 
Farbe nach Rot iiber. Der Riickstand wird in Wasser 
aufgenommen und durch Yerreiben mit Natriumdithionat 
in das rote Dithionat iibergefuhrt, welches, aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert, die charakteristischen, derben 
Krystallchen des cis-Chloro-ammin-diathylendiaminkobalti- 
dithionats liefert. 

Einvcirhung von Rhodankalium auf 1 ,2-Isorhodanalo-ammin- 
diathylendiaminkobaltirkodanat. 

1 g 1,2-Isorhodanato-ammin-diathylendiaminkobalti- 

rhodanat wurde mit 1 g Rhodankalium in 10 ccm Wasser 
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wahrend 5 Min. hef'tig gekocht. Unter Ammoniakent- 
wicklung ging die Farbe der Losung von Orange nach 
Rotorange iiber und beim Erkalten krystallisierten lange, 
orangerote Nadeln aus. Diese lieferen bei der Oxy- 
dation mit Perhydrol, die in der friiher beschriebenen 
Weise durchgefuhrt wurde, nnd nach dem Eindampfen 
mit Salzsaure die schwer losliche 1, 6-Diammin-diiithylen- 
diaminkobaltireihe. Beim Eintritt des Khodanrestes in 
das Molekiil der 1,2-Isorhodanato-ammin-diathylendiamin- 
reihe hat somit eine Umlagerung in die trans-Verbindnng 
stattgefunden. 

Einwirkung von Natriumnitrit. 

Beim Kochen einer konz. Losung von 1,2-Isorho- 
danato-ammin-diathylendiaminsalz mit Natriumnitrit tritt 
Ammoniakentwicklnng ein. Dber die Produkte der 
Reaktion haben wir uns noch nicht orientiert. 



Silbernitratadditionsprodukt, 



H 3 N 

Co en 8 

LAgSCN 



s s o 6 
N0 3 ' 

1,1 g cis-Isorhodanato-ammin-dithionat warden mit 
90 ccm Wasser iiberschichtet und mit etwa 1 l j 2 — 2 Mol. 
AgN0 3 in wafiriger Losung versetzt, schwach erwarmt 
nnd, nachdem der groBte Teil aufgelost war, rasch 
filtriert und stehen gelassen. Aus der gelben Losung 
schieden sich kleine, glanzende, gelbe Krystallchen 
des Silbersalzes aus. War die Losung zu konzentriert 
oder wurde sie zu stark erhitzt, so schied sich ein gelbes, 
oliges Produkt aus. Das krystallinische Silbersalz wurde 
mit Aikohol und Ather gewaschen, im Exsiccator bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert. 

0,1095 g schwerlosliches Salz gaben 0,0272 AgCl. 

0,1095 g „ ,, „ 0,1320 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Ag 18,49 18,69 

S 16,44 16,56 

Das Silbersalz ist in Wasser schwer loslich. In 
kalter konz. Salpetersaure lost es sich mit gelber Farbe 

Annalon der Chemie 386. Band. 14 

FreiesBuch(2013) 



210 Werner, 

auf unci fallt bei nicht zu starkem Verdunnen mit Wasser 
als Nitrat wieder aus. Dieses Nitrat ist in Wasser 
leicht loslich und wird aus der w&Brigen Losung mit 
konz. Salpetersaure wieder ausgefallt. 



1,6-lsorhodanato-ammin- p)SCN 
diathylendiaminkobaltisalze, |_2)HN ° fna 

tscn 

Rhodanat, Co en. 

!. H,N 



X,, 



(SON), . 



Die Darstellung dieser Verbindung wurde bereits 
beim Khodanat der cis-Reihe beschrieben. Das dort er- 
wahnte schwer losliche Rhodanat wurde aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert, wobei es in zarten, seiden- 
glanzenden, rotorangen Nadeln erhalten wurde. 

0,0990 g gaben 0,0413 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 15,93 15,87 



Bromiddithionat. 



SON 

Co eiij 



'' "" ' ,8,0, 



Br, 

+ 2H.O. 



Aus dera Rhodanat wird durch Verreiben mit Brom- 
wasserstoffsaure, Abpressen auf der Tonplatte und 
Waschen mit Alkohol das Bromid dargestellt. Dieses, in 
wenig Wasser aufgelost, gibt mit festem Natriumdithionat 
eine Fallung des in Wasser ziemlich loslichen Dithionat- 
bromids. Aus heifiem Wasser umkrystallisiert, erhalt 
man es in braunroten, gut ausgebildeten, flachenreichen. 
prismatischen Krystallen. 

0,1058 g gaben 0,0378 CoS0 4 . 

0,1555 g ,. 0,1840 BaS0 4 . 

Ber. Oef. 

Co 13,64 13,59 

S 14,75 14,49 

rSCN : 

Jodid, Co eu 2 |j, + 11*0 . 

L H 3 N J 

Das Rhodanat wird mit wenig Wasser und viel 

Ammoniumjodid verrieben und das Reaktionsprodukt ab- 
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gesaugt und nochmals der gleichen Behandlung unter- 
worfen. Das Salz wird hierbei tiefer rot und in 
Wasser leicht loslich. Aus heifier konz. Losung kry- 
stallisiert es in ziegelroten, kleinen Prismen. 

0,1004 g gaben 0,0298 CoS0 4 . 

0,1315 g „ 0,1177 AgJ. 

Ber. Gef. 

Co 11,22 11,28 

J 48,30 48,38 

tfber die Oxydationsprodukte der 1,6-lsorhodanato-ammin- 
diathylendiaminkobaltisalze. 

Die 1,6-Isorhodanato-ammin-diathylendiaminkobalti- 
salze geben bei der Oxydation mit Perhydrol und Ein- 
dampfen mit Salzsaure die schwer losliche 1,6-Diammin- 
diathylendiaminkobaltireihe. Die Ausfiihrung der Oxy- 
dation geschieht in gleicher Weise wie bei der cis-Eeihe. 
Mit konz. Bromwasserstoffsaure erhalt man eine Fallung 
des gelben Bromids, mit Natriumdithionat scheidet sich 
das unlosliche, gelbe Dithionat aus. 

Durch hef'tige Oxydation der Salze der cis-Isorho- 
danato-ammin-diathylendiaminsalze mit konz. Salpeter- 
saure und Eindampfen mit Salzsaure werden 1,6-Chloro- 
ammin-diathylendiaminsalze erhalten. Das Isorhodanato- 
salz wird portionenweise in konz. Salpetersaure ein- 
getragen. Wenn die heftige Keaktion voriiber ist, setzt 
man zur orangegelben Fliissigkeit etwas Wasser hinzu, 
worauf sich sofort etwas schwer losliches 1,6-Diammin- 
diathylendiaminkobaltinitrat ausscheidet, von dem ab- 
abfiltriert wird. Dem Filtrat ftigt man konz. Salzsaure 
zu und dampft es auf dem Wasserbad ein. Der Riick- 
stand wird in Wasser aufgenommen und mit etwas festem 
Natriumdithionat verrieben. Dabei fallt das 1,6-Chloro- 
ammin-diathylendiaminkobaltidithionat in feinen Nadel- 
chen aus und wird durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser in langen, hell blaulichroten Nadeln erhalten. 

Wird mit Bromwasserstoffsaure eingedampft, so ent- 
steht das 1,6-Bromo-ammin-diathylendiaminkobaltibromid. 

14* 
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Einwirknng von Rlwdankalium auf 1,6-Isorhodanato-ammin- 
didthylendiaminkobaltirhodanat. 

1 g 1,6-Isorhodanato-amminrhodanat wurde mit 5 g 
Rhodankalium und lOccm Wasser unter Zusatz einer 
Spur von Atzkali. einige Zeit kraftig gekocht. Es ent- 
wickelte sich Ammoniak und nach dem Erkalten kry- 
stallisierten dieselben orangeroten Nadeln aus, die audi 
aus der cis-Reihe erjialten worden waren. Sie gaben bei 
der Oxydation mit Perhydrol die schwer losliche 1,6- 
Diammin-diathylenreihe. Aus der Mutterlauge von der 
Einwirknng von Rhodankalium krystallisierten neben den 
orangeroten Nadeln noch einige rote Krystalle aus, deren 
Untersuchung noch aussteht. Ohne Zusatz von Atzkalr 
reagiert Rhodankalium nur sehr schwierig mit dem 
Rhodanat der 1,6-Isorhodanato-amminreihe, weil das Salz 
schwer loslich ist und deshalb keine konz. Losung des- 
selben hergestellt werden kann. 

Einwirhuny von Natriumnitrit. 

Die Salze der 1,6-Isorhodanato-amminreihe entwickeln 
beim Erhitzen ihrer konz. Losungen mit Natriumnitrit 
Ammoniak; die Natnr des Reaktionsproduktes bleibt 
noch festzustellen. 

Eeftirnmung der Mengenverhaltnisse , in denen die stereo- 

isomeren Isorhodanato - amrnin - didthylendiaminkobaltireihen 

durch flussiges Ammoniak aus 1,6-Halogeno-isorhodana/o- 

diathylendiaminkobaltisalzen entstehen. 

1. Flussiges Ammoniak vnd 1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltirhodanat. Aus 25 g wurden 6 g trans- 
und 12 g cis-Isorhodanato-ammindithionat isoliert. 

2. Flussiges Ammoniak und 1,6-Bromo-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze. Hier wurde (ausgenommen beim 
Rhodanat) die cis-Verbindung mit Natriumdithionat aus- 
gefallt und aus der Mutterlauge die trans-Verbindung 
mit Rhodankalium als schwer losliches Rhodanat ab- 
geschieden. 
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Aus je 1 g Substanz wurden erhalten: 



Auagangsmaterial 


cis- 
Verbindung 


trans- 
Verbindung 


Dithionat .... 
Perchlorat .... 
Rhodanat .... 


0,45 
0,65 
0,70 
0,35 


0,3 
0,3 
0,35 
0,6 



Diese Bestimmungen konnen nur als vorlaufige be- 
trachtet werden; zur Erlangung genauer Vergleichszahlert 
wird man die Yersuchsbedingungen noch prazisieren 
miissen. 



H 3 N 



Co eu, 



(N0 S ) 4 . 



Silbernitrataddilioiisvrodukt, 

_Ag,SCN 

Trans4sorhodanato-ammin-diathylendiaminkobaltirho- 

danat wurde mit wenig konz. Perchlorsaure verrieben 

und dann auf der Tonplatte abgeprefit. Nach noch- 

maligem Verreiben mit Perchlorsaure und Abpressen 

wurde das Salz mit Alkohol und Ather gewaschen. Eine 

nicht zu konz. Losung des so dargestellten Perchlorats 

in kaltem Wasser wurde mit einer konz. Losung von 

Silbernitrat im Uberschufl versetzt. Sofort trat Farben- 

umschlag nach Gelb ein und es krystallisierten gelbe 

Nadeln aus. Diese wurden in kaltem Wasser aufgelost 

und das Salz durch Zusatz von Silbernitratlosung wieder 

ausgefallt. Das mit absolutem Alkohol gewaschene Salz 

wurde zur Analyse verwendet. 

0,1200 g gaben 0,0470 AgCl. 

0,1374 g „ 24,0 ccin Stickgas bei 16° und 724 mm Druck. 
15er. Gef. 

Ag 29,35 29,47 

N 19,05 19,30 

Lost man das soeben beschriebene Silbersalz in kaltem 
Wasser auf und versetzt die Losung mit konz. Salpeter- 
saure, so fallen noch heller gelbe, asbestartige Nadeln 
aus. Dies ist wahrscheinlich das Monosilbersalz: es 
wnrde aber bis jetzt nicht analysiert. 
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Wei 



Co en. 



X, 



22. Nitrato-ammin-diathylen- [OsN 
diaminkobaltisalze, [ H 3 N 

Die Mtrato-ammin-diathylendiaminkobaltisalze be- 
stehen in zwei stereoisomeren Reihen. Sie entstehen 
beim Eindampfen der Aquo-ammin-diathylendiaminnitrate 
mit Salpetersaure. 



H,0 
' C 



Co en, 



(NO,), 



H,0 + 



0,N 

H 3 N 



Co en, (NO,), 



Bei der Darstellung der trans-Reihe aus 1,6-Aquo- 
ammin-nitrat entsteht immer gleichzeitig auch etwas 
cis-Verbindung, die sich durch raumlichen Stellungs- 
wechsel bilden mui 

Die beiden Nitrato-amminreihen konnen durch die 
verschiedene Loslichkeit der Dithionate getrennt werden. 
Das Dithionat der cis-Reihe ist in Wasser fast unloslich, 
wahrend das Dithionat der trans-Reihe aus Wasser um- 
krystallisiert werden kann. Die Konfiguration laBt sich 
durch Eindampfen der wafirigen Losungen der Salze mit 
etwas konz. Salzsaure bestimmen. Dabei entstehen die 
zugehorigen Chloro-animinsalze. Bei der Einwirkung von 
Mssigem Ammoniak fiihren beide Nitrato-amminreihen 
zu den stereoisomeren Diamminreihen. Es tritt also in 
beiden Fallen raumlicher Stellungswechsel ein. 

1,2-Nitrato-ammin-diathylendiaminsalze. 



Nitrat, 



H,N 



Co en.. 



(NO,), 



Cis-Aquo-amminnitrat wird mit konz. Salpetersaure 
auf dem Wasserbad bis zur Trockne eingedampft und 
der Riickstand in wenig warmem Wasser aufgelost. Beim 
Stehen krystallisiert das cis-A T itrato-amminnitrat in kleinen, 
glanzenden, orangeroten Krystallchen aus, die aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert werden konnen. 

0,0958 g gaben 0,0391 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 15,44 15,52 
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O.N 



Dithionat, I ° Co en. 2 

L H 3 >i 



S,0 6 + 1 H.,0 . 



Versetzt man die Losung von cis-Nitrato-amminnitrat 
mit Natriutndithionat, so fallt sofort unlosliches cis- 
Nitrato-ammindithionat aus. 
0,1117g gaben 0,0407 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 13,53 13,54 

Cis-Nitrato-ammindithionat wurde mit fliissigem Am- 
moniak iiberschichtet. Die Einwirkung erfolgte sehr 
leicht nnd nach wenigen Minuten war das Nitrato-ammin- 
salz vollstandig in Hexamminsalz iibergegangen. Letz- 
teres bestand zum grofieren Teil aus der eis-Verbindung. 
zum kleineren aus der trans-Verbindung. 

1,6-Nitrato-ammin-diathylendiaminreihe. 
3 N- 



Dithionat, 



Co en, 



S.O„. 



Beim Eindampfen von trans-Aquo-amminnitrat mit 
konz. Salpetersaure auf dem Wasserbad entsteht ein 
(iemisch von trans-Nitrato-ammin- und cis-Nitrato-ammin- 
nitrat. In der Eegel bildet sich mehr von der trans- 
Verbindung; in einem Fall wurde aber auch mehr cis- 
Nitrato-amminnitrat erhalten. Versetzt man die verdiinnte 
Losung der beiden Nitrato-amminnitrate mit Natrium- 
dithionat, so fallt sofort das unlosliche cis-Nitrato-ammin- 
dithionat als orangefarbiges Pulver aus. Das Filtrat 
davon scheidet nach einigem Stehen orangefarbige Nadeln 
aus, die aus trans-Nitrato-ammindithionat bestehen. 

Letzteres konnte auch durch Oxydation von trans- 
Isorhodanato-ammin-diathylendiaminkobaltirhodanat er- 
halten werden. Letzteres Salz wurde portionenweise in 
konz. Salpetersaure eingetragen, wobei heftige Eeaktion 
eintrat. Auf Zusatz von AVasser schied sich trans-Di- 
ammin-diathylendiaminkobaltnitrat aus. Aus der von 
diesem abfiltrierten, orangefarbigen. mit festem Natrium- 
dithionat versetzten Losung krystallisierten nach einigem 
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Stehen die charakteristischen Nadeln des trans-Nitrato- 
ammindithionats aus. Aus heifiem Wasser lafit sich das 
trans-Dithionat nmkrystallisieren, allerdings mit grofien 
Yerlusten. 

0,1063 g gaben 0,0393 CoS0 4 . 

0,1102 g „ 20,7 ccm Stickgas bei 20° und 722 mm Druek. 

0,1154 g „ 0,1294 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,11 14,40 

N 20,09 20,35 

S 15,32 15,42 

Dnrch Kinwirkung you fliissigeni Ammoniak auf 
trans-Nitrato-ammindithionat, die momentan erfolgt, ent- 
steht ein (xemisch der stereoisomeren Diammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze. 



0,N 

Co en, 
H 3 N 



X,. 



23. Nitro-ammin-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Die Nitro-ammin-diathylendiaminkobaltisalze bestehen 
in zwei stereoisomeren Eeihen, fiir die eine ganze Anzahl 
von Bildungsmethoden aufgefunden worden sind und die 
deshalb mit zahlreichen anderen stereoisomeren Kobalt- 
verbindungen in genetischer Beziehung stehen. Die 
notigen Angaben iiber die Bildungsreaktionen flnden sich 
bei der speziellen Bespreclmng der einzelnen Salze. Die 
Salze beider Eeihen zeigen gelbbrauue Farbe; diejenigen 
der cis-Keihe sind intensiver braun als diejenigen der 
trans-Reihe; nur die Dithionate zeigen den umgekehrten 
Farbenunterschied. In der Loslichkeit zeigt sich ein 
recht groCer Unterschied, indem die cis-Salze in der 
Eegel viel leichter loslich sind als die trans-Salze. Auch 
die Krj'stallgestalt ist sehr verschieden. Zur Unter- 
scheidfing der beiden Eeihen eignen sich die Dithionate. 
Das Dithionat der cis-Reihe ist auch in heiBem Wasser 
fast unloslich und krystallisiert daraus in goldgelben, 
kleinen Blattchen. Das Dithionat der trans-Reihe ist in 
siedendem Wasser viel leichter loslich und krystallisiert 
beim Erkalten in • stark gerieften, seidenglanzenden 
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Prismen. Noch viel besser laBt sich aber entscheiden, 
ob ein Salz zur cis- oder trans-Reihe gehort, wenn man 
cs mit konz. Salzsaure eindampft, den blaaroten Ruck- 
stand in wenig Wasser aufnimmt, die gebildete Losung 
mit etwas Natrinmdithionat versetzt und das aus- 
geschiedene Chloro-ammin-diathylendiamindithionat aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Die Salze der cis-Reihe 
geben die derben Krystallchen des cis-Chloro-ammin- 
dithionats, diejenigen der trans-Reihe die langen Nadeln 
des trans-Chloro-ammindithionats. 



1,2-Nitro-ammin-diathylen- [0 4 N 



Co en, 



X,. 



diamin-kobaltisalze, [2)H,N 
(Z. T. gemeinschaftlich mit W. E. Boes.) 
Zu dieser Verbindungsreihe kann man auf verschie- 
denen Wegen gelangen, wie sich aus folgenden bis jetzt 
nachgewiesenen Bildungsmethoden ergibt: 

1. Einwirkung von Silbernitrit auf 1,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltchlorid : 



CI 

( 

H.,N 



Co eD„ 



(N0 2 ) 2 + AgNO, = AgCl + 



0,N 
( 
H,N 



Co en. 



(NO,),. 



2. Einwirkung von salpetriger Saure auf 1,2-Aquo- 
ammin-diathylendiaminkobaltisalze: 



H 2 
C 
H,N 



Co en. 



X 3 + UNO, 



O.N 

( 

H,N 



Co en, 



X, + HX + H,0. 



3. Einwirkung von Ammoniak auf 1,6-Dinitro-di- 
athylendiaminkobaltisalze: 

ro.,N i 

x 2 . 

4. Oxydation von 1,2-Nitro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltisalzen mit Perhydrol: 







ro,x 


(0 8 N) s Co en. 


X + NH, = 


Co en. 


- 




1 H„N "J 



O s N 
C 

LSCN 



Co en 2 



X + HX + 2H.O + 40 



0,N 

lh s n 



Co en. 



X 4 + CO, + H 9 S0 4 . 



Die im folgenden beschriebenen Salze sind aus 
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l^-Aojio-ammin-diathylendiaminkobaltibromid dargestellt 
worden. Die anderen Bildungsmethoden der Salze der 
cis-Reihe werden im Anschlufi an die Besprechung der 
einzelnen Salze nilher behandelt werden. 

Wird eine sehr konz. Losung eines cis-Nitro-ammin- 
salzes mit Natriumnitrit oder mit Rliodankalium gekocht, 
so entwickelt sich Ammoniak. Leichter geschieht dies, 
wie bei der trans-Reihe, nach Zusatz von einigen Tropfen 
Kalilauge. 

0,x 



Hr vi a id, 



Co en, I15r, . 
H,N 'J ' 



Eine bei 25° gesattigte Losung von 1,2-Aquo-ammin- 
diathylendiaminkobaltibromid wird mit einem UberschnB 
von gesattigter Natriumnitritlosung versetzt, mit einigen 
Tropfen Eisessig angesauert und auf etwa 40° erwarmt. 
Bei hoherem Erhitzen tritt leicht Ammoniakentwicklung 
ein und es bildet sich dann Dinitrosalz. Dm die Tempe- 
ra tur moglichst gleichmaUig zwischen 35° und 40° zu 
halten, stellt man das Reaktionsgefafi in eine Schale mit 
warmem Wasser. Sobald die Farbe der Losung von 
Ziegelrot in Orangegelb iibergegangen ist, lafit man er- 
kalten. Nach 24stiindigem Stehen hat sich in etwa 
40 prozentiger Ausbeute ein orangegelbes Salz aus- 
geschieden, das aus einem Gemisch von Bromid und 
Nitrit besteht. Es wird in Wasser aufgelost und die bei 
etwa 35° gesattigte Losung mit festem Bromkalium ver- 
setzt, worauf beim Erkalten das Bromid in reiner Form 
auskrystallisiert. Durch Umkrystallisieren aus lauwarmem 
Wasser erhalt man es in groBen, dunkelgelben, iiber- 
einandergelagerten Tafeln. 

0,1041 g gaben 0,0398 CoS0 4 . 



Gef. 
14,54 14,63 
39,90 39,47 



0,1022 g 


71 


0,0393 CoS0 4 


0,2358 g 


» 


0,2211 AgBr. 


0,1951 g 


J) 


0,1809 AgBr. 
Ber. 


Co 




14,66 


Br 




39,76 
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ro,N ' 

Chloriil, Co en, 



CI,. 



H,N 

Eine bei 30° gesiittigte Losung des Bromids wird 
mit frisch gefalltem Ghlorsilber innig verrieben, die 
Losung nach zwei Stunden abgesaugt und im Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure konzentriert, wobei das 
Chlorid auskrystallisiert. Beim langsamen Verdunsten 
seiner waBrigen Losung krystallisiert das Chlorid zum Teil 
in iibereinandergelagerten, radial angeordneten Prismen 
von orangegelber Farbe; zum groBeren Teil scheidet es 
sich aber als kleinkrystallinischer Niederschlag aus. In 
Wasser ist das Chlorid viel leichter loslich als das Bromid. 

0,0962 g gaben 0,0474 CoS0 4 . 

0,0733 g „ 17,8 com Stickgas bei 17° u. 722,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 18,83 18,74 

N 26,83 26,76 



Jodid, 



Co en. 



Zu einer bei gewohnlicher Teniperatur gesattigten 
Losung des Bromids setzt man Jodkalium zu, bis sich 
dieses nicht mehr auflost. Das Jodid scheidet sich dabei 
fast quantitativ in kleinen, gelben Nadeln aus, die man 
absaugt und aus 25° warmem Wasser, dem man einige 
Tropfen Alkohol zugesetzt hat, umkrystallisiert. Beim 
langsamen Verdunsten der Losung erhalt man grofie, 
etwa 1 — 1,5 cm lange, rotlichbraune Nadeln, die biischel- 
formig angeordnet sind. Zu langsames Konzentrieren 
der Losung ist zu vermeiden, weil sich leicht Perjodid 
bildet. Das Salz wurde lufttrocken analysiert. 

0,0879 g gaben 0,0268 CoS0 4 . 

0,1266 g „ 19,2 ccin Stickgas bei 16,5° u. 721 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 11,87 11,61 

N 16,93 16,72 

Die Lbslichkeit in Wasser ist, wie bei den Halogen- 
salzen der Aquoreihe, beim Jodid am grofiten. 
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r o,n 

Nitrat, Coen 2 (N0 3 )j. 

I HjN J 

Eine verdiinnte Losung ( x j i gesattigt) des Bromids 
wird mit verdiinnter AgNO,-Losung (1 : 20) versetzt, bis 
sich kein Bromsilber mehr bildet. Die Losung wird nach 
Zusatz einiger Tropfen Eisessig vom Bromsilber abflltriert 
und bei gewohnlicher Temperatur langsam verdunstet. 
Man erhalt flache, tafel- und nadelformige Krystalle von 
gelbbrauner Farbe. In Wasser ist das Salz sehr leicht 
loslich. 

0,0812 g gaben 0,0345 CoS0 4 . 

0,1301 g „ 35,6 ccm Stickgas bei 16,5° u. 725 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 16,10 16,16 

N 30,59 30,34 

I 0,X 115r 

Bromidnitrat, Co en, 

LH.N j no, 

Man versetzt eine gut gekiihlte Losung des Bromids 
tropf'enweise and unter stetigem Riihren mit konz. Salpeter- 
saure. Hierbei entsteht ein krystallinischer Niederschlag, 
der beim langsamen Verdunsten seiner wafirigen Losung 
in prachtvollen, ziemlich groBen, glanzenden Prismen von 
rotbrauner Farbe erhalten wird. Die Loslichkeit des 
Salzes steht zwischen der des Bromids und des Nitrats. 

0,1025 g gaben 0,0418 CoSO,. 

0,1043 g „ 24 ccm Stickgas bei 1478 und 721 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 15,33 15,51 

X 25,52 25,62 



Dithionat, 



4 N 

Co en 4 



S,0„ 



Zu einer gesattigten Losung des Bromids gibt man 
eine halbgesattigte Losung von Natriumdithionat, worauf 
sofort ein gelber, blattchenformiger Niederschlag des 
Dithionats ausfallt, der sich durch seine Schwerloslich- 
keit auszeichnet. Zur Analyse wurde das von der 
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Mutterlange getrennte und mit Alkohol unci Ather ge- 
waschene Salz an der Luft getrocknet. 

0,1227 g gaben 0,0475 CoS0 4 . 

0,1488 g „ 25,4 ccin Stickgas bei 13° und 722 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 14,66 14,73 

N 20,S8 20,80 

Das Dithionat lost sich in konz. Salzsaure mit gelber 
Farbe. die beim Erhitzen auf dem Wasserbad langsani in 
Eot iibergeht, und beim Eindami>fen entsteht ein rotes 
Salz. Durch Fallen der Losung dieses Salzes mit Natrium- 
dithionat und Umkrystallisieren der entstandenen Fallung 
wurde nachgewiesen, daB reines 1,2-Chloro-amminsalz 
entstanden war. Da sich das 1,2-Nitro-ammindithionat, 
infolge seiner Schwerloslichkeit in Wasser, zur Isolierung 
der 1,2-Nitro-amminreihe sehr gut eignet, haben wir 
audi die Umwandlung der Dithionate in wasserlosliche 
Salze untersucht. Nach folgender Methode ist es moglich, 
aus dem Dithionat das Bromid darzustellen. 

Das Dithionat wird mit wenig konz. Salpetersaure 
zu einem Brei verrieben und auf dem Wasserbad erhitzt, 
bis fast alles gelost ist. Dann wird die Losung mit Eis 
abgekiihlt und mit Alkohol versetzt, wodurch das Nitrat 
ausgeiallt wird. Man giefit hieranf den Alkohol ab, lost 
das Produkt in wenig Wasser (es ist sehr leicht loslich), 
filtriert von Unloslichem ab und versetzt die klare L6sung 
mit festem Ammoniumbromid. Dadurch wird das cis- 
Nitro-amminbromid ausgesalzen, das sich aus wenig 
heifiem Wasser umkrystallisieren la6t. 



Sulfat, 



O..N 

Co en, 



S0 4 . 



Zu einer gesattigten Losung von Bromid setzt man 
unter guter Kiihlung das gleiche Volumen konzentrierter 
Schwefelsaure zu. Nachdem das Gemisch einige Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur gestanden hat, gibt man 
Alkohol und Ather zn, bis sich das Sulfat als volnminoser 



V 
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Niederschlag ausgeschieden hat. Man saugt diesen ab, 
lost ihn in Wasser auf und iafit die waBrige Losung 
langsam eindunsten. Das Sulfat scheidet sich dann in 
langen, radialformig angeordneten, prismatischen Nadeln 
von hellgelber Farbe ab. Das lufttrockne Salz enthalt 
1 Mol. Krystallwasser; es ist das leichtest losliche Salz 
der Eeihe. 

0,0825 g gaben 0,0362 CoS0 4 . 
0,1063 g „ 0,0694 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,55 16,69 

S0 4 26,95 26,86 

Bildung von 1,2-Nitro-amminsalz aus 1,2-Chloro-ammin- 
chlorid durch Einwirkung von Silbernitrit. 

Diese Reaktion ist friiher schon beschrieben worden 
(siehe S. 168). Neben der cis-Verbindung entstehen kleine 
Mengen des trans-Isomeren. 

Bildung von 1.2-Nitro-amminsalz durch Einwirkung von 
Ammoniak auf 1,6-Dinitro-diathylendiaminsalze. 

20 g 1,6-Dinitronitrat (Athylendiamincroceonitrat) 
werden mit 40 g Chlorammonium und 300 ccm Wasser unter 
Zusatz von etwas Ammoniak wahrend etwa 10 Stunden 
auf demWasserbad erhitzt. Nach dieserZeit istdieReaktion 
auf Croceosalz (Rotfarbung beim Erwarmen mit konz. 
Salzsaure) verschwunden. Man dampft nun auf etwa die 
Halfte des Volumens ein und fallt mit Natriumdithionat. 
Die gelbe Fallung wird aus siedendem Wasser um- 
krystallisiert. 

Das auf diese Weise gewonnene Salz ist reines 
1, 2-Nitro-ammin-diathylendiamin-kobaltidithionat, welches 
beim Eindampfen mit konz. Salzsaure 1,2-Chloro-ammin- 
diathylendiaminkobaltchlorid gibt. Beim Eintritt des 
Ammoniaks hat somit eine Umlagerung aus der trans- 
in die cis-Reihe stattgefunden. 
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Bildung von 1,2-Nitro-amminsalz dwell Orydation von 
1,2-Nitro-isorhodanato-diathylendia.minkobaltimlzen. 

1,2-Nitro-isorhodanato-diathylendiamin-kobaltichlorid 
wird mit etwas Wasser angefeuchtet und dann mit 
30 proz. Wasserstoffsuperoxyd vermischt. Nach kurzer 
Zeit tritt eine kraftige Oxydation ein, die man durch 
Kiihlen etwas miifiigt. 1st samtliches Salz gelost, so 
laBt man noch 1 — 2 Stunden stehen, verdiinnt dann mit 
Wasser und versetzt die Losung mit Natriumdithionat. 
Es scheidet sich ein rein gelbes Dithionat ans, welches 
durch seine Sehwerloslichkeit in heifiem Wasser leicht 
als 1,2-Nitro-ammin-diathylendiamin-kobaltidithionat er- 
kannt wird. 

Dampft man das Dithionat mit konz. Bromwasser- 
stofl'saure ein, so erhalt man 1, 2-Bromo-ammin-diathylen- 
diaminkobaltibromid : 



i)0,N 
C 

L2)H 3 N 



Co en, 



S.0 8 + 3HBr 



1) Br 
C 

L2)H S N 



Co en s 



Br.+HNO. + HjS.Oe- 



In der Mutterlauge von der Fallung mit Natrium- 
dithionat ist noch Aquo-ammin-diathylendiaminsalz ent- 
halten, welches durch vollstiindigen Austritt des Iso- 
rhodanatorestes entstanden ist. 

0,0968 g Dithionat gaben 0,0371 CoS0 4 . 



0,1385 g 
Druck. 

Ber. fiir 



0,N 



26,4 ccm Stickgas bei 20° u. 727 mm 



Gef. 



Co pu 2 I SjO,, . 
- H S N J 

14.64 14,58 

20,87 20,80 

Auch durchUmwandlungin 1,2-Chloro-ammindithionat 
wurde nachgewiesen, dafl reines 1,2-Nitro-animinsalz ent- 
standen war. 



Co 
N 



1)0,N 



6) H 3 N 



Co en 4 



X, 



1, 6-Nitro-ammin-diathylen- 
diaminsalze, 

Zur Darstellung dieser Salze kann man als Ausgangs- 
material entweder 1,6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobalti- 
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chlorid oder 1,6-Nitro-nitrato-diathylendiaminkobaltinitrat 
verwenden. In beiden Fallen behandelt man mit flussigem 
Ammoniak, wobei die 1,6-Nitro-amminsalze in quantita- 
tiver Ausbeute erhalten werden. Die Reaktionen spielen 
sich im Sinne folgender Gleichungen ab: 



l) CI 
i" 
.6) NO, 

r i) o,n 
( 

- 6) 0,N 



Co en.. 



Co euj 



CI + Nil, = 



XO. + NH, = 



H,N 
C 
0,N 

H 3 N 

( 
Lo,N 



Co en, 



Co en, 



CI,. 



(NO,),. 



1,6-Nitro-amniinsalz bildet sich auch bei der Ein- 
wirkung von Silbernitrit auf 1,6-Chloro-ammin-diathylen- 
diaminchlorid. Da letzteres Salz aber nicht leicht zu- 
ganglich ist, so hat diese Bildungsmethode nur theore- 
tisches Interesse. 

Die im folgenden beschriebenen Salze sind, sofern 
nichts bemerkt ist, ans Nitro-nitrato-diathylendiamin- 
kobaltnitrat dargestellt. worden. 

Wird eine sehr konzentrierte Losung von trans- 
Mtro-amminsalz mit Natriumnitrit oder mit Rhodan- 
kalium gekoeht, so tritt Ammoniak ans, ohne dafi es 
notwendig ist, Alkali znzusetzen. In verdiinnterer 
Losung ist dies nicht der Fall. Zusatz einiger Tropfen 
Alkali befbrdert den Ammoniakaustritt. 



f'l)O s N 
Nitrat, Co en. 2 

.6)H,N 

Je 5 g Nitro-nitratonitrat, aus 1,2- oder 1,6-Dinitro- 
diiithylendiaminkobaltnitrat durch Einwirkung von 
Salpetersaure dargestellt, wurden fein pulverisiert und 
mit flussigem Ammoniak iiberschichtet. Das Nitronitrato- 
nitrat lost sich mit dunkelbrauner Farbe auf und nach dem 
Verdunsten des Ammoniaks bleibt ein gelbbrauner Riick- 
stand. Je fiinf Portionen dieses Riickstandes wurden in 
50ccm heifiem Wasser gelost und nach dem Abfiltrieren 
zur Krystallisation gestellt. Beim Abkiihlen schied die 
Losung zweierlei Krystalle ab, neben grofien, dunkel- 
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braunen Tafeln auch kleine, hellgelbe Krystallchen. Diese 
letzteren waren 1,6-Dinitro-diathylendiaminkobaltinitrat. 
Das Gemisch konnte mechanisch getrennt werden; die 
einzelnen Salze wurden aus heifiem Wasser umkrystalli- 
siert. Aus den dunkelbraunen Krystallen wurden groBe, 
flache, rhombische, vielfach schieferartig miteinander 
verwachsene Tafeln erhalten. Die Ausbeute an diesem 
Salz, welches 1,6-Nitro-ammin-diathylendiaminkobalt- 
nitrat ist, betrug 47 g aus 50 g Nitro-nitratonitrat. 

0,1607 g lufttrooknes Salz gaben 0,0667 CoS0 4 . 
0,3298 g „ „ „ 0,0086 Wasser. 

Ber. Gef. 

Co 15,73 15,79 

H 2 2,40 2,60 

0,2204 g getrocknetes Salz gaben 0,0924 CoS0 4 . 

0,2150 g „ „ „ 0,0900 CoS0 4 . 

0,1067 g „ „ „ 29,9ccmStickgasbeil9°und 

724 mm Druck. 

Ber. fur [(NH 3 XNO^Co en 2 ](N0 3 ) 2 Gef. 

Co 16,08 15,94 15,92 

N 30,6 30,73 

Eine konzentrierte waBrige Losung des Mtrats zeigt 
folgendes Verhalten: 

Bromwasserstoffsaure und Jodwasserstoffsaure fallen 
allmahlich die entsprechenden Salze. KBr, KJ, KSCN 
und H 2 PtCl 6 erzeugen sofort Niederschlage. K 2 Cr0 4 
fallt nicht, wahrend K 2 Cr 2 0, einen orangegelben, pul- 
verigen Niederschlag gibt. Natriumsulfat gibt keine 
Fallung, Dithionat sofort. Quecksilberchlorid gibt sofort 
einen Niederschlag; mit Ferricyankalium eutstehen nach 
einiger Zeit derbe, rote Krystalle, mit Ferrocyankaliurn 
geringe Mengen eines braungrauen Pulvers. 



Jodid. 



2 N 

Coen 2 
H 3 N 



J 2 + 1H„0. 



2,3 g Nitrat werden in 7 ccm kaltem Wasser auf- 
gelost und die Losung mit 4 g Kaliumjodid versetzt. Es 
scheidet sich sehr bald ein gelbes, kleinkrystallinisches 

Annalen der Cheniie 386. Band. 15 
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Pulver aus, welches abgesaugt und in 12 ccm heifiem 
Wasser aufgelost wird. Das Jodid krystallisiert in 
braunen, stark glanzenden, prismatischen Krystallen mit 
zugespitzten Enden. Ausbeute 1,2 g. 

0,1922 g lufttrocknes Salz gaben 0,0580 CoS0 4 . 



0,2357 g 




n n 


)> 


0,2164 AgJ. 


0,1518 g 




i » 


V 


in 24 St. bei 90° 0,0048 H 2 0. 


0,3662 g 




11 11 

Ber. 


» 


0,0115 H 2 0. 

Gef. 


Co 




11,47 




11,45 


J 




49,02 




49,60 


H 2 




3,50 




3,14 3,16 


0,2051 g 


;etrocknete Substanz 


gaben 0,1899 AgJ. 


0,1478 g 




ii ii 




„ 0,0457 CoS0 4 


0,2172 g 




ii ii 




„ 0,2071 AgJ. 


0,1847 g 




ii ii 




„ 0,1723 AgJ. 


Ber 


fiir 


■ 0,N 

Co en 2 

Lh,n j 


J 2 


Gef. 


Co 




18,8 




18,76 


J 




51,20 




51,06 51,5 50,93 



Bromid, 



( 



Co en. 



Br, 



Uurch Zusatz von Bromkalium zu einer konzentrierten 
Losung des Nitrats erhalt man das Bromid als braun- 
gelben Niederschlag. Beim Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser gewinnt man kurze, saulen- bis tafelformige, 
dicke Krystalle von dunkelbrauner Farbe. 

0,1292 g gaben 0,1205 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 39,68 39,80 



lihodanat, 



2 N 
( 
H S N 



Co en, 



(SCN) 2 . 



5gNitrat werden, in 20 ccm kaltem Wasser aufgelost, 
mit 5 g festem Rhodankalium versetzt. Nach kurzer 
Zeit fallt das Rhodanat als gelber, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der aus 15 ccm warmem, essigsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisiert wird. Das Salz scheidet sich 
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in schonen, glanzenden, braungelben, dicken, tafelformigen 
Krystallen ab. Ausbeute 3 g. 

0,2734 g gaben 0,1174 CoS0 4 . 
0,1473 g „ 0,0628 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 16,48 16,32 16,23 



Dithionat, 



2 N 

Co eiij 
H»N 



S 2 6 + 1H 2 0. 



1, 6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltichlorid wird 
mit so viel fliissigem Ammoniak ubergossen, daU zum 
vollstandigen Verdunsten des Ammoniaks etwa 2 Stun- 
den erforderlich sind. Das Chloro-nitrochlorid lost sich 
zunachst mit rotgelber Farbe auf; nach und nach wird 
die Farbe der Losung braun. Das Eeaktionsprodukt 
wird in essigsaurehaltigem Wasser aufgenommen und 
aus der Losung durch Zusatz von festem Natriumdithionat 
ausgefallt. Die Mutterlauge bleibt ziemlich stark gelb 
gefarbt und gibt beim Eindampfen noch mehr Salz. 
Das Dithionat wird beim Umkrystallisieren aus heiBem, 
schwach essigsaurehaltigem Wasser in langen, seiden- 
glanzenden Prismen, deren Flachen starke Riefung zeigen, 
erhalten. 

0,1378 g gaben 0,0507 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,05 14,00 

Darstellung des Dithionates aus demJodid. lgl,6-Nitro- 
ammin-diathylendiaminkobaltijodidwurdein 20 ccm Wasser 
aufgelost und die Losung tropfenweise mit einer konzen- 
trierten Losung von Natriumdithionat versetzt. bisKrystall- 
abscheidung eintrat. Zunachst krystallisierten goldgelbe, 
glanzende Nadeln aus, deren Menge sich beim Stehen 
sehr vermehrte. Spater schieden sich lange, tafelformige 
Krystalle ab. Die mit Alkohol-Ather gewaschenen und 
fiber Chlorcalcium eine Stunde lang getrockneten Salze 
ergaben folgende Analysendaten: 

0,1290 g Nadeln gaben 0,0491 CoS0 4 . 

0,1209 g „ „ 0,0456 CoS0 4 . 

0,2457 g „ „ 0,0022 H 2 (4 Stunden bei 100°). 

15* 
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Ber. fur wasserfreies Dithionat Gef. 

Co 14,67 14,48 14,64 

0,1477 g Tafeln gaben 0,0064 H 2 (4 Stunden bei 100°). 
Ber. Gef. 

1 H,0 4,3 4,3 

Wird das trans-Nitro-ammindithionat langere Zeit 
mit konz. Salzsaure auf dem AVasserbad eingedampft,. 
so entsteht das trans-Chloro-ammin-diathylendiamin- 
kobaltchlorid. Die Farbe der Losung geht allmahlich 
von Gelb nach Rot iiber; die Umwandlung erfolgt jedoch 
langsamer als bei der cis-Mtro-amminreihe. Nach dem 
Eindampfen bis zur Trockne wurde der Riickstand in 
AVasser aufgelost nnd mit Natriumdithionat das trans- 
Chloro-ammin-diathylendiamindithionat ausgefallt, das 
durch Umkrystallisieren aus heiBem Wasser in den 
charakteristischen, hell blauroten Nadeln erhalten wurde. 

Liislichkeit der 1, 6-Nitro-ammin-diathylendiaminhobaltisalze. 
10 ccm Wasser losen: 

Nitrat 2,827 g bei 27°, 

Ehodanat 1,458 g „ 27°, 

Bromid 0,6867 g ., 26°, 

Jodid 0,7707 g „ 27°. 



0,N 

Co en 2 

SCN 



X. 



24. Nitro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Die Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze 
bestehen in zwei stereoisonieren Eeihen, deren Eigen- 
schaften sehr verschieden sind. 

Die cis-Reihe wird hauptsachlich nach zwei Methoden 
erhalten: 1. durch Umlagerung von 1,2-Chloro-nitro- 
diathylendiamin-kobaltrhodanat oder durch Einwirkung 
von Rhodankalium anf 1,2-Chloro-nitro-diathylendiamin- 
salz, und 2. durch Einwirkung von Natriumnitrit auf 
1,2-Chloro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltisalze: 



1) CI 




~SCN 






Co en 2 


SCN + KSCN = 


Co en 2 


SCN + KC1 , 


L2)0 2 N 




- 0,N 




'1) ci j 


~1)SCN 




Co en, i SCN + NaNO, = 


Co en, 


SCN + NaCl 


l2)SCN 


J 


L2)0 2 N 
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Die trans-Eeihe entsteht 1. durch Einwirkung von 
Ehodankaliumaufl,6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobalti- 
salz, 2. durch Einwirkung von Bhodankalium auf 
1,6-Mtro-nitrato-diathylendiaminkobaltisalz und 3. aus 
1,6-Nitro-ammin-diathylendiaminkobaltisalz bei der Ein- 
wirkung von Ehodankalium. 



1. 


1) CI 

Co en 2 

Le)0 2 N J 


2. 


3 N 

Co en 2 
u0. 2 N J 


SC 


3. 


ri)o,N 

Co e 
-6)H 3 N 


a 2 



SCN + KSCN = 



SCN + KSCN 



(NOj)j + KSCN 



SCN 

( 

2 N 

SCN 



Co en. SON + KC1 , 



Co en. 



2 N 

1) O a N 
C 

6) SCN 



SCN + KNO. 



Co en. 



NO, + NH, 



Die Salze der trans-Eeihe sind leichter loslich als 
diejenigen der cis-Eeihe. Anch in der Farbe der Salze 
besteht ein groBer Unterschied, indem die Salze der cis- 
Eeihe allgemein braungelbe, diejenigen der trans-Eeihe 
dagegen dunkelbraune Farbe haben. 

Zur Unterscheidung der beiden Eeihen eignen sich 
die Sulfate am besten. Das Sulfat der cis-Eeihe ist 
namlich in Wasser schwer loslich, wahrend das Sulfat 
der trans-Eeihe leicht loslich ist. 

In bezug auf Eeaktionen, welche in beiden Reihen 
verschieden verlaufen, ist folgendes zu erwahnen. Bei 
der Oxydation mit Perhydrol erhalt man aus den Salzen 
der cis-Eeihe in ziemlichem Betrage cis-Nitro-amminsalz, 
wahrend ein anderer Teil des Salzes unter vollstandigem 
Verlust der Ehodangruppe oxydiert wird. Die Oxydation 
der trans-Eeihe liefert dagegen nur trans-Nitro-aquo- 
diathylendiaminkobaltsalz, d. h. die Ehodangruppe wird 
vollstandig ausgespalten. Die 1, 6-Nitro-aquo-diathylen- 
diaminkobaltreihe konnte in Form des Sulfats isoliert 
werden. Sehr charakteristisch unterscheiden sich ferner 
die beiden Nitro-isorhodanatoreihen in ihrem Verhalten 
gegeniiber konz. Salzsaure beim Erhitzen. In der cis- 
Eeihe wird der Nitrorest durch Chlor ersetzt und es ent- 
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steht die cis-Chloro-isorhodanatoreihe. Die Salze der 
trans-Reihe sind dagegen gegenuber konz. Salzsaure in 
der Hitze vollkommen bestandig. Man kann sogar mit 
Salzsaure eindampfen, ohne da6 eine merkliche Zersetzung 
eintritt. 

Bei der Oxydation der cis-Nitro-isorhodanatosalze 
mit Salpetersaure und nachherigem Eindampfen mit Salz- 
saure erhalt man 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobaltisalze. 
Die Salze der trans-Reihe geben unter den gleiclien Be- 
dingungen 1,6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltisalze. 



1,2-Nitro-isorhodanato-diathylen- 
diaminkobalti salze, 



2 N 
( 

SON 



Co eiu 



X . 



(Gemeinschaftlich mit C. Rix.) 
Die im folgenden beschriebenen Salze sind durch 
Umlagerung aus 1,2-Chloro-nitrorhodanat gewonnen 
worden. Das Chlorid dieser Verbindungsreihe entsteht 
durch Umlagerung von 1,2-Chloro-nitro-diathylendiamin- 
kobaltirhodanat nach folgender Reaktionsgleichung: 



CI 
( 

2 N 



Co en. 



SCN 



SCN 



O a N 



Co en„ 



CI. 



Aus dem Chlorid wurden die anderen Salze dar- 
gestellt. 

Zur Darstellung des Chloro-nitro-diathylendiamin- 
kobaltirhodanats arbeitet man in folgender Weise: 

100 g saurefreies 1,6-Dichloro-diathylendiamin- 
kobaltchlorid werden mit 250 ccm kaltem Wasser iiber- 
schichtet, worin sie sich fast vollstandig losen. Riihrt 
man in der so hergestellten griinen Losung mit Natrium- 
nitritstangen herum, so wird sie zunachst miBfarbig, 
dann orangerot und bald darauf erstarrt sie zu einem 
hellroten Krystallbrei, den man sofort absaugt. 

Das in dieser AVeise gewonnene Salz. welches ein 
Gemisch von Nitrit und Chlorid ist, wird unter Verreiben 
in moglichst wenig Wasser aufgelost und die von un- 
gelosten Anteilen abfiltrierte Losung mit konz. Salzsaure 
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versetzt. Das Chlorid scheidet sich nach einiger Zeit 
in roten, glanzenden Nadeln ab und wird abfiltriert. 
Die Ausbeute betragt etwa 22,5 g. Samtliche Mutter- 
laugen konnen durch mehrmaliges Eindampfen mit Salz- 
saure wieder auf 1,6-Dichlorochlorid verarbeitet werden. 
Zur Darstellung des 1,2-Chloro-nitro-diathylendiamin- 
kobaltirhodanats werden die 22,5 g Chlorid in moglichst 
wenig kaltem Wasser auf'gelost nnd die filtrierte Losung 
mit einer konzentrierten Losung von Ehodankalium im 
UberschuG versetzt. Nach kurzer Zeit hat sich das 
Khodanat in roten Nadeln abgeschieden; die Menge be- 
tragt etwa 20 g. Beim Stehenlassen des Filtrates 
scheidet sich kein Rhodanat mehr aus, dagegen nach Ver- 
lauf einiger Tage bis 5 mm grofle, braune, oft miteinander 
verwachsenePrismen von 1,2-Isorhodanato-nitro-diathylen- 
diaminkobaltirhodanat, deren Aufarbeitung spater be- 

schrieben wird. 

ri) o,n 

Chlorid, Co en s CI + 1 H,0 . 

L2)SCN J 

20 g Chloro-nitro-diathylendianiinkobaltirhodanat 
werden auf dem Wasserbad in essigsaurehaltigem Wasser 
aufgelost nnd die Losung bis zur Halfte eingedampft. 
Die anfangs rote Farbe der Losung geht dabei zuerst 
in Rotbraun. und dann allmahlich in Braun iiber, und beim 
Erkalten scheiden sich braunlichgelbe, buschelformige 
Krystallnadeln oder braune, warzenformige Krystalle ab. 

Die Mutterlauge wird auf die Halfte eingedampft 
und gibt beim Erkalten noch mehr Chlorid. Wird nun 
die bereits dunkelbraune Mutterlauge nochmals bis auf 
einen kleinen Rest eingeengt, so resultiert eine braun- 
schwarze, dicke Fliissigkeit, aus der kein Chlorid mehr 
auskrystallisiert, aus der man aber nach Verdunnen mit 
wenig warmem Wasser durch Ammoniumsulfat noch 
schwer losliches 1,2-Nitro-isorhodanatosulfat ausfallen 
kann. 

Werden die braunen, warzenformigen Krystalle und 
die braunlichgelben Nadeln des Chlorids im Exsiccator 
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aufbewahrt, so zerfallen sie unter Wasserabgabe, und 
zwar verlieren sie, wie nachher gezeigt wird, 1 Mol. 
Wasser. 

Fiir die Analyse wurde das Chlorid aus essigsaure- 
haltigem Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute an 
exsiccatortrocknem Salz betrug 16 g. 

Ein wesentlich abgekiirztes Verfahren zur Dar- 
stellung des Chlorids, das sehr gute Ausbeuten gibt, be- 
ruht darin, znr Losung des 1,2-Chloro-nitro-diathylen- 
diaminkobaltichlorids die auf ein Molekiil berechnete 
Menge Khodankalium zuzusetzen und die Losung auf 
dem Wasserbad auf die Halfte einzudampfen. Beim Er- 
kalten krystallisiert das Chlorid aus. 

Analysen des mit Alkohol und Ather gewaschenen 
und iiber Chlorcalcium getrockneten Chlorids: 

0,1069 g gaben 0,0494 CoS0 4 . 

0,1209 g „ 0,0556 CoS0 4 . 

0,0904 g „ 20,6 ccm Stiekgas bei 19° und 720 mm Druck. 

0,1039 g „ 23,8 ccm „ „ 20° „ 732 mm „ 

0,1125 g „ 0,0484 AgCl. 

0,2071 g „ beim Erhitzen auf 100—110° bis zum kon- 
stanten Gewicht eine Abnahme von 0,0113 H 2 0. 

Ber. Gef. 

Co 17,53 17,59 17,35 

N 24,96 25,09 25,17 

CI 10,55 10,64 

H 2 5,35 5,46 

Um die braunen, warzenformigen Krystalle und die 
braunlichgelben Nadeln des Chlorids, die im Exsiccator 
in das zur Analyse verwendete Chlorid iibergegangen 
waren, wieder zu erhalten, wurde letzteres in so viel 
warmem Wasser aufgeli)st, dafi beim Erkalten der Losung 
keine Krystallabscheidung erfolgte. 

Beim langsamen Verdunsten dieser Losung iiber 
Schwefelsaure schieden sich die sclion erwahnten, 
braunlichgelben, buschelformigen Nadeln ab. Sie wurden 
scharf abgesaugt und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 

0,1124 g gaben 0,0484 CoS0 4 . 

0,3472 g verloron bei 100—110° 0,0362 H 2 0. 
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Ber. 


fur 


Gef. 




" O s N 

Co en 2 

LSCN 


CI + 2H 2 0. 




Co 


16,64 


16,37 


H 2 


10,16 


10,43 



Damit ist bewiesen, daB sich aus der wafirigen 
Losung ein Hydrat mit 2 Mol. Wasser ausscheidet, 
welches im Exsiccator iiber Chlorcalcium 1 Mol. Wasser 
verliert. 

Eine kaltgesattigte, wafirige Losung des Chlorids 
zeigt folgende Keaktionen: 

HC1 fallt gelbes Chlorid in Nadeln; HNO s gibt 
keinen Niederschlag. ]Vlit H 2 S0 4 entstehen nach einiger 
Zeit gelbe Krystalle. Jodkalinm fallt braunrotes, kry- 
stallinisches Jodid, Bromkalium einen braunroten Nieder- 
schlag des Bromids. (NH 4 ) 2 S0 4 fallt gelbes Sulfat als 
voluminosen, schwerloslichen Niederschlag; Ehodankalium 
gibt einen briiunlichen Niederschlag des Bhodanats; 
Salpeter erzeugt einen gelben, krystallinischen, Cyan- 
kalium einen gelben Niederschlag. Mit NaH(NHJP0 4 
-\- 4H 2 entsteht eine gelbe, krystallinische Fallung. 

Oxydation des Chlorids. 

1. 3 g Chlorid wurden in warniem Wasser aufgelost 
und in die braune Losung nach dem Erkalten Chlor ein- 
geleitet. Unter lebhafter Gasentwicklung trat starke 
Erwarmung ein und die braune Farbe der Losung 
ging zuerst in Eotbraun, dann in Bot und zuletzt in 
Violett iiber. Nun wurde vom abgeschiedenen Schwefel 
abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbad zur 
Halfte eingedampft. Beim Erkalten schieden sich 
griine Blattchen von saurem Dichloro-diathylendiamin- 
chlorid ab. 

2. La6t man eine wafirige Losung von 1,2-Nitro- 
isorhodanatochlorid, der man Perhydrol zugesetzt hat, 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, so tritt langsam 
Oxydation ein. Aus der oxydierten Losung lafit sich 
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durch Zusatz von etwas Natriumdithionat das schwer 
losliche 1, 2-Nitro-ammin-diathylendiaminkobaltidithionat 
ausfallen. Wird die Mutterlauge davon mit absolutem 
Alkohol versetzt, so scheidet sich ein gelbbraunes 01 
aus, welches nach langerer Zeit erstarrt. Wird die 
konz. Losung dieses Salzes bei gewohnlicher Temperatur 
mit konz. Salzsaure versetzt, so krystallisiert nach etwa 
24 Stunden 1,2-Chloro-nitro-diiithylendiaminkobaltchlorid 
in Nadeln aus. Die Natur dieses letzteren Salzes ergab 
sich daraus, daft es mit Natriumnitrit in 1,2-Dinitrosalz 
iiberging und beim Erwarmen mit Salzsaure 1,6-Dichloro- 
chlorid gab. 



Bromid, 



Co en, 

LSCX 



Br. 



Zur Gewinnung dieses Salzes werden 3 g Chlorid 
unter Erwarmen in 70 ccm schwach essigsaurehaltigem 
Wasser aufgelost und die erkaltete braune Losung unter 
Umriihrem mit festem Bromkalium im UberschuB ver- 
setzt. Das Bromid scheidet sich sofort als braunroter, 
krystallinischer Niederschlag ab, der abgesaugt und aus 
heiUem essigsaurem "Wasser umkrystallisiert wird, wobei 
hellbraune, matte, warzenformige Krystalle erhalten 
werden. GroJJere Krystalle entstehen, wenn man ver- 
diinnte Losungen des Salzes im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure langsam eindunsten lafit; sie bestehen aus 4— 5 mm 
grofien, glanzenden, warzenformigen Krystallaggregaten. 
Zur Analyse wurde das Salz mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. 

0,0960 g gaben 0,0410 CoS0 4 . 

0,1335 g „ 0,0572 CoS0 4 . 

0,0763 g „ 16,5 ccin Stickgas bei 21 ° und 714 mm Druck. 

0,1257 g „ 26,8 ccm „ „ 18° „ 724 mm „ . 

0,0748 g „ 0,0388 AgBr. 

Ber. Gef. 

Co 16,25 16,25 16,33 

N 23,14 23,19 23,39 

Br 22,04 22,06 
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"0 2 N 



■Todid, 



Co en 2 

LSCN 



Zur Darstellung des Jodids lost man 3 g Chlorid 
auf dem Wasserbad in 70 ccm essigsaurehaltigem Wasser 
auf nnd setzt der erkalteten Losung unter Umriihren^ 
festes Jodkalium im UberschuB zu. Uas Jodid scheidet 
sich allmahlich in braunroten Krystallchen ab, die ab- 
gesaugt werden. Beim Eindunsten von verdiinnten 
essigsauren Losungen iiber konz. Schwefelsaure erhalt 
man braune Prismen, die analysenrein sind. Sie werden 
mit Alkohol und Ather gewasehen und iiber Chlorcalcium 
getrocknet. 

0,0997 g gaben 0,0373 CoS0 4 . 



0,2260 g 


0,0853 CoS0 4 . 






0,0981 g 


, 18,2 ccm Stickgas 


bei 


18° und 724 mm Druck 


0,1325 g , 


, 0,0765 AgJ. 








Iter. 




Gef. 


Co 


14,39 




14,53 14,38 


N 


20,49 




20,35 


J 


30,98 




31,17 




Sulfat, 


ro,N -] 

Co en 2 

.SON J 


S0 4 . 

i 



Zur Darstellung des Sulfats wurde eine Losung von 
3g Chlorid in essigsaurehaltigem Wasser mit Ammonium- 
sulfat im UberschuB versetzt. Das Sulfat schied sich 
sofort als voluminoser, aus gelben Blattchen bestehender 
Niederschlag ab. Beim Eindampfen des Filtrats von 
diesem Niederschlag wurden neben iiberschfissigem 
Ammoniumsulfat nur noch Spuren von Sulfat erhalten. 
Aus heiBem essigsaurehaltigem Wasser nmkrystallisiert, 
wird das Sulfat in gelben, goldglanzenden Schuppen er- 
halten. Es ist in heiBem Wasser sclrwer, in kaltem 
sehr schwer loslich. Zur Analyse wurde das Salz liber 
Chlorcalcium getrocknet. 

0,0860 g gaben 0,0402 CoS0 4 . 
0,1641 g „ 0,0762 CoS0 4 . 
0,1248 g „ 29 cem Stickgas bei 20° und 722 mm Druck. 
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0,0832 g gaben 19,2 ccm Stickgaa bei 21° und 735 mm Druck. 



0,0782 g , 


0,0813 BaS0 4 . 




0,1243 g „ 0,1316 BaS0 4 . 






Ber. 


Gef. 


Co 


17,82 


17,79 17,67 


N 


25,38 


25,19 25,35 


S 


14,50 


14,32 14,56 



Darstellung des Sulfats aus 1,2-Chloro-isorhodanatu- 
diathylendiaminkolaltichlorid. 
Eine konz. Losung von 1 Mol. cis-Chloro-isorhodanato- 
chlorid wurde mit 1 Mol. Natriumnitrit erhitzt, bis die 
Losung gelb geworden war. Beim Abkiihlen schieden 
sich in guter Ausbeute die Nadeln des cis-Nitro-isorho- 
danatochlorids aus. Beim Versetzen der Losung der- 
selben in heifiem Wasser mit festem Ammoniumsulfat 
erstarrte die Fliissigkeit zu einem Brei von 1,2-Nitro- 
isorhodanatosulfat. Auch aus 1,6-Chloro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltbromid entstanden beim Erhitzen 
mit 1 Mol. Natriumnitrit in wafiriger Losung kleine 
Mengen von 1,2-Nitro-isorhodanatosalz. 



ro 2 N 

Nitrat, Co erij 

LSCN 



NO. 



Salpetersaure fiillt aus der waBrigen Losung des 
Chlorids kein Nitrat aus; man stellt es deshalb durch 
Einwirkung der berechneten Menge Bariumnitrat auf 
das Sulfat dar. Eine Losung des Sulfats in heiBem 
essigsaurehaltigem Wasser wird mit der Losung der 
berechneten Menge Bariumnitrat vermischt und auf dem 
Wasserbad so lange erwarmt, bis sich das ausgeschie- 
dene Bariumsulfat gut abgesetzt hat. Die vom Barium- 
sulfat abfiltrierte, verdiinnte Nitratlosung scheidet, nach- 
dem man sie auf dem Wasserbad eingeengt hat, beim 
Erkalten das Nitrat in grofien, braunen, warzenformigen 
Krystallen ab. Beim langsamen Verdunsten einer ver- 
diinnten essigsauren Losung liber Schwefelsaure krj-- 
stallisiert das Nitrat in braunen, miteinander verwach- 
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senen, derben Krystallen aus. Das fiber Chlorcalcium 
getrocknete Salz ergab: 

0,0996 g gaben 0,0450 CoSOv 

0,2048 g „ 0,0914 CoS0 4 . 

0,0924 g „ 24,4 ccm Stickgas bei 20° und 716 mm Druck. 

0,0897 g „ 24,2 ccm „ „ 22° „ 712 mm „ . 

Ber. Gef. 

Co 17,10 17,17 16,69 

N 28,41 28,39 28,54 



lthodanat, 



2 N 

Co en 2 

SCN 



SCN. 



Das Khodanat wurde aus dem Chlorid dargestellt. 
3 g Chlorid warden unter Erwarmen in essigsaurehaltigem 
Wasser aufgelost und die erkaltete Losung mit festem 
Khodankalium versetzt, wobei sich das Ehodanat sofort 
als krystallinischer, branner Niederschlag ausschied. Es 
wurde aus heifiem Wasser umkrystallisiert und dabei in 
braunen Blattchen erhalten, die abgesaugt, mit Alkohol 
und Ather gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet 
warden. 

0,1317 g gaben 0,0597 CoS0 4 . 

.s bei 16° und 730 mm Druck. 
„ 19° „ 731 mm „ . 



0,1055 g 


it 


27 ccm Stickg 


0,1282 g 


)? 


32,8 ccm „ 


0,1149 g 


jj 


0,1582 BaS0 4 
Ber. 


Co 




17,30 


N 




28,74 


S 




18,77 



Gef. 

17,24 

28,59 28,49 

18,89 

Das Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltirho- 
danat entsteht audi als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung von Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltirhodanat, 
wie friiher schon hervorgehoben wurde. "Wird das Filtrat 
von letzterem Salz in einer offenen Schale bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, so geht die rote Farbe des- 
selben in Braun iiber und nach einigen Tagen scheiden 
sich ungefahr 5 mm lange, branne, oft miteinander ver- 
Avachsene Prismen ab. Die Krystalle sind analysenrein 
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und bestehen, wie die Analyse gezeigt hat, aus 1,2-Xitro- 
isorhodanato-diathylendiaminkobaltrhodanat. 

0,1023 g gaben 0,0467 CoS0 4 . 

0,0716 g „ 0,0325 CoS0 4 . 

0,1037 g „ 26,8 cem Stickgas bei 21° und 736mmDruck. 

0,1000 g „ 0,2549 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 17,30 17,40 17,32 

N 28,74 28,43 28,57 

S 18,77 18,83 

Das Filtrat von diesen braunen Krystallen scheidet 
bei weiterem Stehen noch mehr Krystalle ab, die in 
Farbe und Krystallform mit den vorigen ubereinstimmen, 
aber bedeutend kleiner sind. Werden diese Krystalle 
aus heifiem essigsaurehaltigem "Wasser umkrystallisiert, 
so liefern sie braune, blattrige Krystalle, die mit den 
aus Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltchlorid und 
Rhodankalium dargestellten identisch sind. 

0,1136 g gaben 0,0516 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 17,30 17,25 

Darstellung von 1,2-Nitro-isorhodanatorhodanat durch Ein- 
ivirkung von lihodankalium auf 1,2-Chloro-nitro-didthylen- 
diamitikobaltichlorid. 
1 g cis-Chloro-nitrochlorid wurde in 20 ccm Wasser 
auf dem Wasserbad aufgelost, noch warm mit 3 g festem 
Rhodankalium versetzt und noch 15 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten krystallisierten die 
rotbraunen Nadeln von cis-Nitro-isorhodanatorhodanat 
aus. Die wafirige Losung derselben gab mit Natrium- 
sulfat das schwer losliche Sulfat. 

Vber die Einwirkung von Salzsaure 
auf 1,2-Nitro-isorhodanatodiathylendiaminkobaltirh.odanat. 

Um Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltirhoda- 
nat in das entsprechende Chlorid iiberzufuhren, wurde 
es mit verdiinnter Salzsaure eingedampft. Dabei ent- 
stand aber nicht das gelbe Chlorid der 1,2-Nitro-isorho- 
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danatoreihe, sondern ein intensiv rotes Salz. Die Unter- 
suchung hat gezeigt, da6 merkwiirdigerweise 1,2-Diiso- 
rhodanato-diathylendiaminkobaltichlorid entstanden war. 
Folgende Versuchsanordnung eignet sich fur diese Um- 
wandlung : 

2 g 1,2-Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobaltrho- 
danat werden in 40 ccm essigsaurehaltigem Wasser unter 
Erwarmen aufgelost und die Losung nach Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure Ms zur beginnenden Krystallabschei- 
dung auf dem Wasserbad eingeeugt. Unter Gasentwick- 
lung geht die braune Farbe der Losung in Dunkelrot 
iiber nnd beim Erkalten scheiden sich dnnkelrote Kry- 
stallnadeln ab. Saugt man sie ab und dampft das Filtrat 
nochmals bis zur Krystallabscheidung ein, so erhalt man 
noch mehr von denselben. 

Die Krystalle werden aus heifiem, essigsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisiert und daraus in roten Nadeln er- 
halten. Sehr schon ausgebildete Krystalle erhalt man, 
wenn man eine verdunnte Losung des Salzes iiber 
Schwefelsaure langsam verdunsten laBt. Es scheiden 
sich dann bis 5 mm lange, oft miteinander verwachsene, 
rote Prismen ab. Aus 5 g 1,2-Nitro-isorhodanatochlorid 
erhalt man etwa 2,4 g des neuen Salzes. 

0,12"6 g gaben 0,0579 CoS0 4 . 

0,0744 g „ 0,0336 CoS0 4 . 

0,0769 g ,,' 17,5 ccm Stickgas bei 22° und 732 mm Druck. 

0,0855 g „ 19,4 ccm „ „ 22° „ 732 mm „ . 

0,1268 g „ 0,0524 AgCl. 

0,1504 g „ 0,0632 AgCl. 

0,1036 g „ 0,1443 BaS0 4 . 

0,1004 g „ 0,1392 BaS0 4 . 

0,4496 g verloren bei 100° 0,0119 H,0. 

rscN i 

Ber. fur Co en 2 CI + '/ 2 H 2 Gef. 

LSCN J 

Co 17,35 17,27 17,20 

N 24,74 24,76 24,69 

CI 10,46 10,25 10,37 

S 18,85 19,11 19,02 

H 2 2,65 2,65 
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Das Diisorhodanatochlorid ist in kaltem Wasser sehr 
schwer loslich, in heifiem lost es sich r.eichlicher mit 
gelbroter Farbe auf. 

Loslichkeitsbestimmungen der Salze der 1,2-Mtro-isorhodanato- 
diathylendiaminkobaltisalze. 
Zur Bestimmung der Loslichkeit wurden die Salze 
fein gepulvert und wahrend 3 Stunden unter haufigem 
Schiitteln mit essigsaurehaltigem Wasser digeriert. Hierauf 
wurden je 50ccm der vom uberschiissigen Salz abfiltrierten 
Losung in einer tarierten Krystallisationsschale auf dem 
Wasserbad so weit eingedampft, bis die Fliissigkeit 
eben noch den Boden der Krystallisationsschale bedeckte. 
Der Eest des Wassers wurde iiber Schwefelsaure im 
Exsiccator verdunstet und die Schale nach Eintritt von 
Gewichtskonstanz gewogen. Nach diesen Bestimmungen 
waren in oOccni Losung enthalten: 

Chlorid + H 2 = 0,7916 g und 0,7950 g bei 26° C. 



Ehodanat 


. = 0,4944 g 


» 0,4975 g 


, 23° „ 


Nitrat . 


. = 0,4252 g 


» 0,4200 g 


, 22° „ 


Jodid . . 


. = 0,3156 g 


„ 0,3052 g 


. 23° „ 


Bromid . 


. = 0,2392 g 


,. 0,2328 g 


, 22° „ 


Sulfat . 


. = 0,1640 g 


„ 0,1604 g 


» 22° „ 



Die Loslichkeit nimmt also vom Chlorid zum Eho- 
danat, Nitrat, Bromid bis zum Sulfat ab, welch letzteres 
das schwerloslichste Salz ist. 

1, 6-Nitro-isorhodanato-diathylendiaminkobalti- 

salze. 

(Mitbearbeitet von N. Goslings). 

"l)0,N 



Rhodanat, 



6) SON 



Coen 8 



SCN. 



Als Ausgangsmaterial diente das friiher beschriebene 
1,6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltinitrat x ). Versetzt 
man eine Losung von 5 g dieses Salzes in 120 ccm 
Wasser mit festem Rhodankalium, so fallt ein braunes 



!) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1733 (1901). 
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Krystallpnlver aus, das beim Umkrystallisieren aus 
heiflem Wasser (2 g in 40 ccm Wasser) braune, pris- 
matische Krystalle gibt. Sie wurden mit Alkohol imd 
Ather gewaschen unci getrocknet. 

0,0970 g gaben 0,0440 CoS0 4 . 



0,0942 g 


>> 


24,6 ccm 


Stickgas 


bei 18,5° und 729 mm Druck. 


0,1290 g 


5> 


0,1702 BaS0 4 . 




0,1156 g 


?J 


0,1560 BaS0 4 . 








Ber. 




Gef. 


Co 




17,30 




17,1 17,16 


N 




28,74 




28,78 


S 




18,77 




18,12 18,53 



Das gleiche Rhodanat entsteht bei der Einwirkung 
von Rhodankalium auf das aus 1,6-Dinitronitrat dar- 
gestellte saure Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltinitrat 1 ). 

12 g saures Nitrat werden in 150 ccm warmem Wasser 
aufgelost und mit 9 g Rhodankalium versetzt. Das Nitro- 
isorhodanatorhodanat fallt sofort aus. 

Ferner ist dieses Rhodanat aus dem Nitrato-nitro- 
diathylendiaminkobaltnitrat, welches durch Einwirkung 
von Salpetersaure auf 1,2- und 1,6-Dinitro-diathylen- 
diaminkobaltsalz entsteht, erhalten worden. 

10 g 1,2-Dinitronitrat werden mit 60 ccm verdiinnter 
Salpetersaure (30 ccm konz. HN0 3 + 30 ccm Wasser) 
iiberschichtet und auf dem Wasserbad aufgelost, wobei 
N0 2 -Entwicklung eintritt, die nach etwa 25' Minuten 
aufhort. Nach vollstandiger Auflosung des Salzes wird 
die Losung vom AVasserbad genommen und iiber Nacht 
stehen gelassen. Es scheidet sich das saure Nitro- 
nitrato-diathylendiaminkobaltnitrat ab. 5 g dieses sauren 
Nitrats werden in 20 ccm Wasser gelost und mit 3,5 g 
Rhodankalium versetzt, worauf sich das Rhodanat ab- 
scheidet. Das 1,6-Nitro-isorhodanatorhodanat ist in 
kaltem Wasser ziemlich schwer loslich und erweist sich 
deshalb zu doppelten Umsatzen nur wenig geeignet. 
Versetzt man z. B. eine Losung von 2 g in 30 ccm Wasser 



») Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1735 (1901). 
Annalen der Cliemie 386. Band. 16 
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in der Kalte mit festem Jodkalium, so fallt zwar ein 
Salz aus, das aber keine Jodreaktion gibt. Auch bei 
langerem Kochen iiber freier Flamme wird die ionogene 
Rhodangruppe nicht durch Jod ersetzt, es krystallisiert 
das unveranderte Rhodanat aus. 

Darstellung des Rhodanats aus 1 ,6-Nitro-ammin-diathylen- 
diaminkobaltnitrat. 

5 g trans-Nitro-amminnitrat wurden in 20 ccm Wasser 
aufgelost, mit 5 g Rhodankalium und 5 Tropfen 10 prozen- 
tiger Kalilauge versetzt und so lange gekocht, bis der Am- 
moniakgeruch verschwunden war. Beim Erkalten schied 
sich ein G-emisch von trans-Nitro-isorhodanatorhodanat 
und trans-Diisorhodanatorhodanat aus. Es wurde mit 
etwas konz. Salzsaure verrieben, einige Zeit stehen ge- 
lassen und dann vom schwer lbslichen Diisorhodanato- 
chlorid abfiltriert. Durch Zusatz von Alkohol zur salz- 
sauren Losung schied sicli das Nitro-isorhodanatochlorid 
inNadeln ab. Das Chlorid wurde in Wasser aufgelost, aus 
dieser Losung durch Zusatz von Rhodankalium das Rho- 
danat ausgef allt und letzteres aus heiBem Wasser umkry- 
stallisiert. Die Krystalle hatten aber andere Gestalt und 
waren starker rot als die aus 1,6-Chloronitro- und 1,6- 
Nitro-nitratonitrat dargestellten. Aus der llutterlauge 
krystallisierten noch rotere Krystalle aus. Da beiderOxy- 
dation mit Perhydrol etwas 1,6-Diammin-diathylendiamin- 
kobaltisalz und bei der Oxydation mit Salpetersaure 
und Eindampfen mit Salzsaure etwas trans-Chloro-ammin- 
diathylendiaminsalz entstand, ferner die Analyse etwas 
zuviel Schwefel ergab, so ist zu schliefien, daB dieses 
trans-Nitro-isorhodanatorhodanat noch etwas trans-Diiso- 
rhodanatorhodanat enthielt, von dem es jedenfalls nur 
sehr schwer zu befreien ist. 

Schwefelbestimmung : 



0,1328 g gaben 0,1874 BaS0 4 . 




Ber. 


Gef. 


S 18,76 


19,37 
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"O.N 



Chlorid, 



Co en, 

.SCN 



C1 + 1H,0. 



Wird das Ehodanat in konz. HC1 aufgelost, so fallt 
das Chlorid auf Zusatz von Alkohol in Form gelb- 
glanzender Blattchen aus. 

Versuchsanordnung: 6 g gepulvertes Ehodanat werden 
mit 20 ccm HC1 (konz.) iiberschichtet und unter gelindem 
Erwarmen aufgelost. Nachdem die Losung von einem 
unloslichen, gelben Ruckstand abgesaugt worden ist, 
setzt man ihr Alkohol zu; das Chlorid fallt aus und 
wird abgesaugt. Ausbeute 4 g. Aus wenig warmem 
Wasser umkrystallisiert, wird es in rotbraunen, tafe- 
ligen Krystallen erhalten, die in Wasser sehr leicht 
loslich sind. 

0,0766 g gaben 0,0356 CoS0 4 . 

0,0746 g „ 17,8 cem Stickgas bei 22,5° u. 706 mm Druck. 

0,1670 g „ 0,0704 AgCl. 

0,1326 g verloren bei der Wasserbestimmung 0,0067 g. 

Bei-. Gef. 

Co 17,53 17,69 

N 24,96 24,99 

CI 10,56 10,42 

H,0 5,35 5,05 

Oxydation des Chlorids mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Versetzt man eine waBrige Losung von 1,6-Nitro- 
isorhodanatochlorid mit Perhydrol und etwas verdiinnter 
Schwefelsaure und laBt sie in der Kalte stehen, so wird 
das Salz langsam oxydiert. Es entsteht dabei 1,6-Aquo- 

"i)H 2 

Co en, 
.6)0,N 

mischen der oxydierten Losung mit Alkohol kann man 

das Oxydationsprodukt ausfallen, und aus verdiinntem 

Alkohol laBt es sich umkrystallisieren. Es ist 1,6-Aquo- 

nitro-diathylendiaminkobaltisulfat; mit konz. Salzsaure 

entsteht daraus 1,6-Chloro-nitrochlorid. 

16* 
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Bromid, 



S N 



Co en. 



..SON 
von 3 g 



Br 



Eine Losung von 3 g Rhodanatonitrochlorid in 
24 ccm Wasser gibt auf Zusatz von festem Bromkalium 
das Bromid, das als braunes Krystallpnlver ausfallt. Es 
wird abgesaugt und mit Alkohol und Ather von .der 
anhaftenden Mutterlauge befreit. Aus heifiem Wasser 
krystallisiert es in groBen, braunen, tafeligen Krystallen. 

0,0954 g gaben 0,0388 CoS0 4 . 

0,1726 g „ 33,8 ccm Stickgaa bei 19,5° u. 743 mm Druck. 

0,1282 g „ 0,0626 AgBr. 

0,8000 g verloren bei 110—120° 0,0400 g. 

Ber. Gef. 

Co 15,49 15,48 

N 22,05 21,91 

Br 21,00 20,75 

H 2 4,70 5,00 



Jodid, 



SON 



Co en, 



Aus einer Losung von 3 g Chlorid in 24 ccm Wasser 
wird auf Zusatz von festem Jodkalium das Jodid in 
glanzend braunen Blattchen ausgefallt. Aus lieiBem 
Wasser umkrystallisiert, erscheint es in braunen, unregel- 
maBig ausgebildeten Krystallen, die, wie das Bromid, in 
Wasser leicht loslich sind. Uber Schwefelsaure ge- 
trocknet, zerfallen die Krystalle zu einem Pulver, das 
analysiert wurde. 

0,0796 g gaben 0,0300 CoS0 4 . 

0,0440 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 20° und 739 mm Druck. 

0,0830 g „ 0,0476 AgJ. 

Ber. Gef. 

Co 14,39 14,34 

N 20,48 20,68 

J 30,98 31,11 

Die Analyse des an der Luft getrockneten Salzes 
zeigte, daB das 'Jodid mit 1 Mol. Wasser krystallisiert. 

0,0888 g gaben 0,0319 CoSOv 

0,0950 g verloren bei der Wasserbestimmung 0,0039 g. 
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Ber. fur Jodid + 1 H 2 


Gef. 


Co 13,78 


13,63 


H,0 4,2 


4,1 



Mtrat, 



■0,-N 

SCN 



Co en, 



N0 3 + 1 H.,0. 



Eine Losung von 3 g Chlorid in 24 ccm Wasser 
scheidet auf Zusatz von festem Salpeter das Nitrat als 
gelbbraunes Krystallpulver aus, das, aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert, branne Tafeln gibt. Die Krystalle 
warden iiber Schwefelsaure getrocknet. 



0,0834 g gaben 0,0356 CoS0 4 . 

0,1462 g „ 36,1 ccm Stickgas bei 22 ° und 727 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 16,25 16,24 

N 27,00 26,68 



Silbernitratadditionsprodukt, 



AgSCN 
O.N 



Co en., 



(NO,),. 



1, 6-Nitro - isorhodanato-diathjiendiaminkobaltinitrat 
wurde in wenig Wasser gelost und zu der Losung 
die einem Molektil entsprechende Menge Silbernitrat 
hinzugefiigt. Es fiel sofort ein hellgelber, kasiger 
Niederschlag aus, der abfiltriert und mit etwas Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen wurde. Aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. warden lange, gelbe Nadeln 
erhalten. 

0,1830 g gaben 0,0494 AgCl. 

0,1830 g „ 0,0205 Co (elektrolyt.). 

Ber. Gef. 

Ag 20,86 20,42 

Co 11,45 11,20 

In der waBrigen Losung dieses Nitrats erzeugen 
Rhodankalium, Jodkalium, Natriumdithionat, Kalium- 
platochlorid usw. gelbe, krystallinische Niederschlage 
der entsprechenden Silbersalze. Mit der eingehenden 
Untersuchung dieser Salze sind wir gegenwartig be- 
schaftigt. 
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Nitrit, 



Co eru 



NO, + 1H 8 0. 



.SON 

Das Nitrit scheidet sich, wenn eine Losung von 
3 g Chlorid in 24 ccm AVasser mit festem Natriumnitrit 
versetzt wird, als braunes Pulver aus, das, aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert, groBe braune Tafeln liefert, 
die auf Filtrierpapier und nachher iiber Schwefelsaure 
getrocknet werden. Das Nitrit zeigt wie das Nitrat 
und die anderen Salze dieser Beihe groBe Loslichkeit in 
Wasser. 

0,1444 g gaben 0,0652 CoS0 4 . 

•0,1530 g „ 40,5 ccm Stickgas bei 21° und 716 mm Druck. 

0,1560 g verloren bei der Wasserbestimmung 0,0076 g. 

Ber. Gef. 

Co 17,00 17,18 

N 28,24 28,30 

H 2 .5,20 4,90 

Oxydation ties Chlorids. 

In eine waBrige Losung des Chlorids wurde Chlor 
eingeleitet, wobei die rotbraune Farbe der Losung in 
einigen Minuten in Weinrot uberging und die Fliissigkeit 
sich stark erwarmte. Auf Zusatz von konz. Salpeter- 
saure schied sich ein Salz in orangeroten Krystallblatt- 
chen aus. Es wurde abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather gewaschen. Durcli die Analyse wurde es als 
1,6-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltnitrat erkannt. 

0,0776 g gaben 0,0376 CoS0 4 . 



0,0688 g 


» 


16,6 ccm Stickgas 


bei 


21° 


und 718 mm Druck. 


0,0562 g 


J? 


0,0254 AgCl. 








Ber 


fuv 


' CI 

Co en 2 
0,N 


N0 3 






Gef. 


Co 




18,29 






18,44 


X 




26,05 






25,86 


CI 




11,01 








11,17 



Der Isorhodanatorest wird somit bei der Oxydation 
vollkommen eliminiert. 
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25. Dinitro-tetramminkobaltisalze, [(N0 2 ),Co(NH 3 ) 4 ]X. 
Zur Kenntnis dieser Salze sei hier nur noch an- 
geftigt, dati man aus dem Nitrat der 1,2-Reihe (Flavo) 
mit Rubidiumnitrat ein Do'ppelnitrat darstellen kann, 
welches dem analogen, von S. M. Jorgensen aufgefun- 
denen Kaliumdoppelnitrat entspricht. 

Bubidium-Flavokobaltnitrat (L. Conn), 
[(0 2 N) 1 Co(NH s ) 4 ](X0 3 ) + RbN0 3 . 

6 g Flavonitrat werden auf dem Wasserbad in 
60 ccm Wasser aufgelost und die entstandene Losung 
mit einer Losung von 25 g Rubidiumnitrat in 50 ccm 
Wasser vermischt. Die auf dem Wasserbad noch etwas 
konzentrierte Losung scheidet bei 12stiindigem Stehen 
in der Kalte ein gelbbraunes Salz aus, das aus heifiem 
Wasser nmkrystallisiert wird. Man erhalt es dabei in 
braunen, tafeligen Krystallen von rhombischer Gestalt, 
die beim Zerreiben ein hellgelbes Pnlver geben. 

Uas Salz ist wasserfrei; beim Erhitzen im Trocken- 
schrank bleibt es gewichtskonstant. 

0,1943 g gaben 0,1383 CoS0 4 + Rb.,S0 4 ; bestehend aus 0,0705 

CoS0 4 und 0,0678 Rb 2 S0 4 . 
0,2532 g gaben 0,1737 CoS0 4 + Rb^SC^, be&tehend aus 0,0938 

CoS0 4 und 0,0799 Rb 2 S0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 14,18 13,80 14,09 

Rb 19,94 20,65 20,20 



O.N 

Co en~ 
O a N 



X. 



26. Dinitro-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Die beiden stereoisomeren Dinitro-diathylendiamin- 
kobaltireihen sindfriiher schon beschriebenworden, aberals 
Dinitrito-diathylendiaminkobaltsalze bezeichnet worden. 
Spater habe ich dann auch die strukturisomeren, wirk- 
lichen Dinitrito-diathylendiaminkobaltisalze in zwei stereo- 
isomeren Reihen darstellen konnen. 

Die den Flavo- und Croceosalzen der Amminreihe 
entsprecft%nden Verbindungen mit Athylendiamin sind 
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somit nun als 1,2-Dinitro- unci 1,6-Dinitro-diathylen- 
cliaminsalze zu bezeichnen. Wir haben fizr die Dar- 
stellung der Verbindungen eine recht einfache Methode. 
die auf der Einwirkung von 10 proz. Athylendiamin auf 
Kaliumkobaltnitrit beruht, ausgearbeitet. 

Von Salzen sind noch die Rhodanate dargestellt 
worden, weil sie ionisationsmetamer mit den Nitro-iso- 
rliodanatonitriten sind. Ferner haben wir, weil friiher 
ein Sulfat der 1,6-Dinitroreihe nicht hatte dargestellt 
werden konnen, noch einmal Versuche zu seiner Ge- 
winnung unternommen. Hierbei konnte ein saures Sulfat 
isoliert werden. Es besteht somit zwischeu den stereo- 
isomeren Dinitroreihen ein ahnlicher Unterschied, wie 
zwischen den Dichlororeihen, von denen die cis-Reihe auch 
ein normales Sulfat, die trans-Reihe dagegen ein Bisulfat 
gibt. Als wichtige neue Erscheinung bei den Dinitro- 
diathylendiaminsalzen ist die direkte Umwandelbarkeit der 
cis-Salze in die trans-Salze beim Erhitzen der wafirigen 
Losungen liervorzuheben. Es stellt sich diese Umwand- 
lung derjenigen von cis-Chloro-nitronitrat in trans-Chloro- 
nitronitrat an die Seite. 

Wichtig ist ferner noch, da8 man aus den 1,2-Di- 
nitrokobaltisalzen durch vorsichtige Einwirkung von 
Salzsaure eine Mtrogruppe allein durch Chlor ersetzen 
kann, und daG man dabei zu 1,2-Chloro-nitro-diathylen- 
diaminsalzen gelangt. 

Damtellurif/ der Dinitro-diathylendiaminsalze durch Ein- 
wirkung von Athylendiamin auf Kaliumkobaltnitrit. 

20 g Kaliumkobaltnitrit werden mit 48 g 10 prozen- 
tigem Athylendiamin bis zum Eintritt der Reaktion 
.erhitzt, die Losung dann etwa 3 Minuten stehen gelassen 
und hierauf heiB vom unveranderten Kaliumkobaltnitrit 
abgesaugt und etwas eingedunstet. Beim Erkalten 
scheidet sich das 1,2-Salz (Flavoreihe) in braungelben 
Krystallen ab. Beim Eindampfen der Mutterlauge erhalt 
man zunachst noch reines 1,2-Dinitrosalz und zHm SchluB 
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ein Gemisch von 1,2- und 1,6-Dinitrosalz, das man durch 
fraktionierte Krystallisation trennen kann. Die konz. 
Losung des Gemisches scheidet beim langsamen Ab- 
kiihlen zuerst Flavosalz in braunen Nadeln und kleinen 
hellgelben Krystallchen ab und dann Croceosalz in groBen, 
schieferartig miteinander verwachsenen Tafeln, die beim 
Liegen an der Luft verwittern. Die Ausbeute ist quan- 
titativ, das Verhaltnis zwischen 1,2- und 1,6-Salz wechselnd- 

Vmwandlung von 1,2-Dinitro-diathylendiaminkobaltnitrat in 
1, 6-Dinitronitrat. 

Eine w&Mge Losung von reinem 1, 2-Dinitro-diathylen- 
diaminkobaltinitrat wurde wahrend 6 Stunden stark ge- 
kocht, unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers. 
Beim Abkiihlen und Krystallisieren schied sich dann in 
der Hauptsache 1,6-Dinitro-diathylendiaminnitrat ab. 

Eine ganz ahnliche Umwandlung wurde beim Kochen 
einer kaliumnitrithaltigen Losung von 1,2-Dinitronitrat 
beobachtet. Ferner wurde das 1,2-Dinitronitrat beim 
achtstiindigen Erhitzen mit waMgem Ammoniak in der 
Druckflasche zum grofiten Teil in 1, 6-Dinitronitrat um- 
gewandelt. 

9-JKnitrn-rlinthlilffn- TDOoN 

sex. 



1)OjN 

Co en, 
2)0 2 N 



/, 2-Binitro-diathylen- 

diaminhobaltirhodanat, 

2 g 1,2-Dinitronitrat werden in 20 ccm Wasser aufge- 

lost und mit 6 g festem Bhodankalium versetzt, wodurck 

das Khodanat als hellgelber, krystallinischer Niederschlag 

ausgefallt wird. Beim Umkrystallisieren aus heifiem 

Wasser erhalt man glanzende,gelbbraune,tafeligeKrystalle. 

0,1356 g gaben 0,0631 CoS0 4 . 

0,1545 g „ 0,0726 CoS0 4 . 

Ber Gef. 

Co 17,93 17,69 17,79 



1)0 4 N 

Co en a 
6)O a N 



SCN. 



1, 6-Dinitro-diuthylen- 

diaminhobaltirhodanat, 

Die Darstellung dieses Salzes erfolgt in gleicher 

Weise wie diejenige des Stereoisomeren. Beim Um- 
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krystallisieren aus Wasser erhalt man orangegelbe, glas- 
glanzende, flachenreiche, dicke Krystalle, die haufig 
gebogene Kiefungen zeigen. 

0,1376 g gaben 0,0634 CoS0 4 . 

0,1249 g „ 34,2 ccm Stickgas bei 25° und 724 mm Druck. 
Ber. Gef. 

Co 17,98 17,54 

N 28,96 29.00 

l,6-Dinilro-diathylendiamirtkobaltibi$ulfut. 

1,6-Dinitrojodid wurde durch Schiitteln seiner wati- 
rigen Aufschlammung mit Silberoxyd in die Base iiber- 
gefiihrt und letztere mit Schwefelsaure genau neutrali- 
siert. Beim Eindampfen dieser Losung schied sich kein 
Salz aus. Auf Zusatz von Alkohol teilte sich die konz. 
Losung in zwei Schichten. Die starker gefarbte Schicht 
erstarrte auf Zusatz von etwas mehr Schwefelsaure zu 
einem Brei von seidenglanzenden, gelbroten Nadeln, die 
aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisiert wurden. In 
Wasser ist das Salz sehr leicht loslich; die wafirige 
Losung reagiert sauer. 

0,1070 g gaben 22,0 ccm Stickgas bei 18° und 720 mm Druck. 
0,1686 g „ 34,6 ccm „ „ 18° „ 726 mm „ . 

0,2987 g „ 0,1866 BaSO,. 

Ber. Gef. 

N 22,83 22,63 22,59 

S0 4 26,09 25,70 

BUdung von cis-Chloro-nitro-diathylendiaminkobaltnitrat aus 
1, 2-Dinitronitrat. 

1,2-Dinitronitrat wurde mit wenig konz. Salzsaure 
langsam und vorsichtig erwarmt, bis die Losung rot- 
braune Farbung angenommen hatte; dann wurde ab- 
gekiihlt, etwa eine halbe Stunde stehen gelassen, von 
abgeschiedenem 1, 6-Dichloro- und 1,2-Uinitrosalz ab- 
filtriert und die Losung mit konz. Salpetersaure versetzt. 
Nach einiger Zeit schied sich ein braunrotes Produkt ab, 
das unter Erwarmen in moglichst wenig Wasser gelost 
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und durch Abkiihlen und Zusatz von konz. Salpetersaure 
wieder ausgeschieden wurde. Es war nun leuchtend rot 
und gab beim Erhitzen mit Natriumnitrit 1,2-Dinitrosalz 
und beim Erhitzen mit konz. Salzsaure saures 1,6-Di- 
chlorochlorid. Es bestand somit aus 1,2-Chloro-nitro- 
diathylendiaminkobaltnitrat. 



*■>' 



CI 

Co en, 
9 N 



X. 



27. Chloro-nitro-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Die Darstellung nnd die Eigenschaften der stereo- 
isomeren Chloronitrosalze sind schon friiher genau be- 
schrieben worden. *) 

Hinzuzufiigen ist noch folgendes. Einen wesentlichen 
Unterschied zeigen die beiden stereoisomeren Beihen 
gegen konz. Salzsaure. Die trans-Eeihe kann in der 
Kalte, mit konz. Salzsaure iiberschichtet, langere Zeit 
stehen bleiben, oline daB eine Reaktion eintritt. Bei 
der cis-Keihe erfolgt dagegen schon nach kurzer Zeit 
Einwirkung. Nach 24 Stunden hat sich ein ziemlicher 
Betrag an saurem 1,6-Dichlorochlorid und eine violette 
Losung gebildet. Aus letzterer kann man durch Ver- 
mischen mit Alkohol reichliche Mengen von 1,2-Dichloro- 
salz (Violeo) abscheiden. Diese reichliche Bildung von 
Yioleosalz in stark saurer Losung ist eine sehr schone 
Bestatigung der Konfiguration der 1,2-Chloro-nitrosalze. 
Kinen recht auffallenden Unterschied zeigen die beiden 
stereoisomeren Beihen auch gegen fliissiges Ammoniak. 
Die Salze der trans-Eeihe reagieren damit sehr leicht, 
unter Bildung von 1.6-Nitroamminsalzen: 

"i)H,N 



l) CI 

Co eu 2 
-6)O s X 



CI + NH 3 = 



Co en 2 

-6)0 2 N 



C1. 2 , 



die Salze der cis-Reihe reagieren dagegen mit fliissigem 
Ammoniak nicht. Fur die Darstellung der cis-Eeihe 
eignet sich folgende verbesserte Methode, bei der gleich- 
zeitig auch die trans-Eeihe isoliert werden kann. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1706, 1733 (1901). 
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IMol. saurefreies 1,6-Dichloro-diathylendiaminkobalti- 
chlorid wird in der gerade notwendigen Menge kaltem 
Wasser aufgelost, mit einer konz. Losung von 1 Mol. 
Natriumnitrit versetzt, umgeriihrt und stehen gelassen- 
Die Fliissigkeit erstarrt sehr bald zu einem roten Brei 
von cis-Chloro-nitrosalz. Um dieses Salz zu reinigen, 
wird es in moglichst wenig kaltem Wasser aufgelost 
und die abgekuhlte Losung mit konz. Salzsaure versetzt. 
Das reine cis-Chlorid scheidet sich in roten Nadeln aus. 
Aus 70g 1,6-Dichlorochlorid werden 15 g reines 1,2-Chloro- 
nitrochlorid erhalten. Das braune Filtrat vom ausge- 
schiedenen cis-Chloro-nitrosalz wird mit festem Ammonium- 
nitrat versetzt. Es fallt dann trans -Chloro-nitronitrat, 
vermischt mit etwas 1,6-Dichloronitrat, als braunes 
Pulver aus. Um es rein zu erhalten, wird es mit 1 Mol. 
Natriumnitrit auf Siedetemperatur erhitzt und dadurch 
zunachst in 1,6-Dinitronitrat iibergefuhrt, das durch Um- 
krystallisieren leicht zu reinigen ist. 

15 g davon werden fein gepulvert und mit 20 ccm 
konz. Salzsaure auf dem Wasserbad erwarmt, bis die 
Gasentwicklung beendet ist. Beim Erkalten erstarrt 
die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei von Chloro-nitro- 
nitrat. Man reinigt dieses, indem man es in konz. Salz- 
saure auflost und diese Losung mit konz. Salpetersaure 
versetzt, wodurch das saure Nitrat auskrystallisiert. 
Durch Trocknen desselben bei 110° wird es saurefrei 
erhalten. 



28. 1,6-Nitro-nitrato-diathylen- r 1 ) ^'^, 

Co en, 
diaminkobaltisalze, [6) O s N 



X. 



Von dieser Salzreihe ist nur das Nitrat dargestellt 
worden, welches als Ausgangsmaterial fiir die Dar- 
stellung der 1,6-Nitro-ammin- und der 1,6-Nitro-iso- 
rhodanatoreihe gedient hat. 

Man geht fiir die Darstellung desselben von 1,2-Di- 
nitro-diathylendiaminkobaltinitrat aus, welches man in 
einer geraumigen Schale auf dem Wasserbad , in der 
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eben notigen Menge Wasser (auf 100 g Salz etwa 200 ccm 
Wasser) auflost. Zur klaren Losung setzt man dann nach 
und nach das gleiche Volumen konz. Salpetersaure zu. 
Man erhitzt nun auf dem Wasserbad wahrend etwa 
4 Stunden und lafit dann erkalten, wobei sich der groBte 
Teil des Reaktionsproduktes abscheidet. Durch Konzen- 
trieren der Mutterlauge und Versetzen derselben mit 
konz. Salpetersaure laBt sich noch mehr von dem Salz 
erhalten. Aus heifiem Wasser erhalt man es als chamois- 
farbiges Salz in kleinen, schwach glanzenden Krystall- 
chen. Es ist reines Nitro-nitrato-diathylendiaminkobaltnitrat. 
0,1599 g gaben 0,0703 CoS0 4 . 

ro,N i 

Ber. ftir Co en 2 N0 3 Gef. 

L0 9 N J 

Co 16,91 16,73 

Tn Wasser ist das Salz leicht loslich; aus konz. 
waBriger Losung kann man es mit konz. Salpetersaure 
ausfallen. Es scheidet sich aber dabei als saures Nitrat aus. 



0,222 g gaben 0,0841 CoS0 4 . 

ro 2 N 

Ber. fur Co erij 

L0 3 N 
Co 14,32 14,42 



N0 3 + HN0 3 Gef. 



Die Losung dieses Salzes in Wasser reagiert stark 
sauer. Durch zehnstiindiges Erhitzen auf 100° wird das 
saure Nitrat in neutrales iibergefiihrt. 



0,N 

Co en, 



X,. 



29. 1,6-Nitro-aquo-diathylen- 
diaminkobaltisalze, 

Die Salze dieser Verbindungsreihe sind alle in 
Wasser auBerordentlich leicht loslich. Infolgedessen 
konnte nur das Sulfat in krystallisiertem Zustande er- 
halten werden. Zu seiner Darstellung arbeitet man 
folgendermafien. 

4 g 1,6-Nitro-nitrato-diathylendiaminkobaltnitrat wer- 
den in 10 ccm kochendem Wasser aufgelfist und die 
filtrierte und abgekiihlte Losung mit festem Ammonsulfat 
versetzt. (Auf 1 g Nitrat setzt man 0,7 g Ammonsulfat 
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zu.) Nachdem sicli das Ammonsulfat aufgelost hat, ver- 
setzt man die Losung so lange mit Alkohol, bis sich der 
Niederschlag nicht mehr vermehrt. Das ausgeschiedene 
hellgelbe Salz wird dann abgesaugt, auf dem Wasser- 
bad in halbverdiinntem Alkohol aufgelost und zur Kry- 
stallisation gestellt. Beim Abktihlen scheidet es sich in 
hell orangefarbigen Nadeln ab. 

0,0858 g getrocknetes Salz gaben 0,0395 CoS0 4 . 
0,2015 g „ „ „ 0,0918 CoS0 4 . 

0,1784 g „ „ „ 0,1150 BaS0 4 . 

0,2508 g „ „ „ 0,1753 BaS0 4 . 

OvN 



Ber. fur 



SO, Gef. 



Co en 2 
-H 2 

Co 17,40 17,31 17,50 

S 9,43 9,56 8,82 

Die Lauge von der Krystallisation kann mit Alkohol 
gefallt und das ausgeschiedene Salz wieder aus halb- 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Bei der 
Verarbeitung von 30 g 1,6-Nitro-nitratonitrat, die in 
80 ccm siedendem Wasser aufgelost, und, nach Zusatz von 
50 g Ammonsulfat, mit einem halben Liter Alkohol aus- 
gefallt worden waren, wurden nach der Krystallisation aus 
80 ccm halbverdiinntem Alkohol 18 g reines Salz erhalten. 

In Wasser ist das Salz leicht loslich; die waJSrige 
Losung gibt mit den gebrauchlichen Fallungsmitteln 
keine Niederschlage. 

In kalter konz. Salzsaure lost sich das Salz mit 
braungelber Farbe auf; beim Erwarmen dieser Losung 
schlagt die Farbe nach Gelbrot um und beim Znsatz 
von etwas konz. Salpetersaure scheidet sich dann das 
saure Nitrat der 1,6-Chloro-nitroreihe in den charakte- 
ristischen orangefarbigen Nadeln aus. 



x. 



30. Dichloro-athylendiamin- \ (NH 3 ) 2 
diammin-kobaltsalze, L en 

(Mitbearbeitet von F. Chaussy). 
Diese Salze konnten in zwei stereoisomeren Reihen 
erhalten werden, die im Verhaltnis von 1,6- und 1,2-Di- 
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chlorosalzen zueinander stehen. Die Oktaederformel laBt 

auch zwei cis-Keihen voraussehen. Wir hatten aber zu- 

nachst so groBe Schwierigkeiten mit dei' Beschaffung 

des Materials, da 6 wir die Untersuchung nicht soweit 

durchfiihren konnten, um auch diese Folgerung experi- 

nientell zu priifen. Die Frage ist aber fur die sterische 

Auffassung der komplexen Eadikale MeA e so wichtig, daB 

die LOsung auf anderem Wege versucht werden soil. 

Zur Darstellung der Salze wurde folgender Weg 

eingeschlagen. Als Ausgangsprodukt diente Trinitro- 

triamminkobalt: (N0 2 ) 3 Co(NH 3 ) 3 . Durch Einwirkung von 

Athylendiamin wurde dieses in Trinitro-athylendiamin- 

en 
amminkobalt: (0 4 N) 3 Co , ubergefiihrt: 

en 
(S0 2 ) 3 Co(NII 3 >3 + en = (0 4 N),Co +2NH 3 . 

NH, 

Dieses Salz ist friiher schon von A. Griin und mir 

beschrieben worden, aber die im folgenden beschriebene 

Darstellungsmethode ist wesentlich einfacher. Durch 

Einwirkung von Salzsaure wurde das Trinitro-athylen- 

diamin - amminkobalt in Dichloro-aquo-athvlendiamin- 

ammin-kobaltchlorid umgewandelt: 

en I" Cl 2 en 

(0,N),Co + H,0 + 3HC1 = Co CH-3HN0 3 . 

NH 3 LH 2 NH 3 J 

In dieses Salz konnte durch Behandeln mit Ammoniak 
1 Mol. Ammoniak eingefiihrt werden und beim Eindampfen 
mit Salzsaure wurde das griine 1,6-Dichloro-athylendiamin- 
diammin-kobalticlilorid erhalten. ZusammengefaBt konnen 
diese Umwandlungen durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben werden: 

(" Cl, en 1 f Clj en " 

j Co C1 + NH 3 = Co Cl + H 2 . 

LII 2 NH 3 J LH 3 N NH.J 

Aus dem Chlorid der Reihe konnten verschiedene 

andere Salze der 1,6-Dichlororeihe dargestellt werden. 

Zur Umwandlung der 1,6-Dichlororeihe in die isomere 

1,2-Dichlororeihe wurde folgender Weg eingeschlagen. 
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Durch Einwirkung von Kaliumcarbonat auf das 1,6-Di- 
chlorochlorid wurde Carbonato-athylendiamin-diammin- 
kobaltchlorid dargestellt: 

en 1 [en 

CljCo CI + K 2 C0 3 = CO s Co 



(NH 3 ) 4 J 



(NH 3 ) 2 J 



CI + 2KC1, 



und dieses Salz durch Behandeln mit rauchender Salz- 
saure in der Kalte in das violette 1,2-Dichloro-athylen- 
diamin-diamminkobaltchlorid iibergefiihrt : 

en ~] 1) Cl en 

C0 3 Co Cl + 2HC1 = Co Cl + H 2 0+CO,. 

(NH,),] [_2)C1 (SH,)|J 

Im folgenden finden sich die nach den soeben er- 
lauterten Keaktionen gewonnenen Salze beschrieben. 

Trinitro-dthylendiamin-amminkobalt. 

10 g Trinitro-triamminkobalt werden mit 31 g 
Athylendiamin (10 proz.) iiberschichtet und iiber freier 
Flamme erhitzt. Die Eeaktion tritt sehr plotzlich ein, 
und unter starkem Aufschaumen entweicht Ammoniak. 
Man erhitzt nun etwa 3—4 Minuten zum Sieden, filtriert 
dann vom Ungelosten ab und dampft das Filtrat bis zur 
beginnenden Krystallabscheidung ein. Nach dem Er- 
kalten sangt man die Krystalle ab. Aus der Mutter- 
lange kann durch wiederholtes Eindampfen noch mehr 
von dem Salz gewonnen werden. 

Zur Analyse wurde das Eeaktionsprodukt aus essig- 
saurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 

0,0994 g gaben 0,0553 CoS0 4 . 
0,0901 g „ 0,0507 CoSOv 



Co 



Ber. fur (XO^Co 
21,48 



XH 3 



Gef. 



21,16 21,41 



Clj en 

Co 

LH 2 NH 3 



Cl. 



1 ,6-Dichloro-aquo-athylendiamin- 
amminkobaltchlorid, 

10 g Trinitro-athylendiamin-amminkobalt werden mit 
80 ccm konz. Salzsaure innig verrieben und wahrend 3 Mi- 
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nuten auf einem lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt, 
wobei starke Entwicklung von salpetriger Saure statt- 
findet. Dabei scheidet sich ein schwarzes Salz aus, das" 
nach etwa 20 Stunden, wahrend welcher Zeit man dasReak- 
tionsgemisch inderKalte stehen l&Bt, abgesaugt wird. Das 
mit Alkohol gewaschene Salz wird in moglichst wenig 
Wasser aufgelost und die filtrierte Losung sofoft mit 
25 ccm konz. Salzsaure, nach einer Stunde mit weiteren 
25 ccm und nach weiteren 2 Stunden noch mit 50 ccm 
Salzsaure versetzt. Nach ein- bis zweitagigem Stehen 
hat sich das Dichloro-aquo-athylendiainin-amminkobalti- 
chloridin kleinen, griinschwarzenNadeln, welche schwachen 
Dichroismus zeigen, abgeschieden. Die auf dem Filter 
gesammelten Krystalle werden zuerst mit salzsaure- 
haltigem Wasser und dann mit Alkohol gewaschen und 
auf Ton getrocknet. 

0,0928 g gaben 0,0532 CoS0 4 . 
0,0915 g „ 0,0543 CoS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 22,64 22,63 22,57 

1,6-Dichloro-athylendiamin-diammin- 

kobaltireihe. 

" 1) CI en 
C/dorid, Co CI + '.,H 2 . 

1-6) CI (XH,),J 

1 g Dichloro-aquo-athj'lendiamin-amminkobaltchlorid 

wird mit 3Y 2 ccm 25 proz. Ammoniak iiberschichtet und 

damit so lange verrieben, bis es vollstandig in Losung 

gegangen ist. Nach 5, hbchstens 10 Minuten wird die 

violette Losung in einem Eeagensglas mit 37 2 ccm konz. 

Salzsaure versetzt und bis zum Farbenumschlag nach 

Griinblau iiber freier Flamme erhitzt. Nach dem Aus- 

giefien in eine Krystallisierschale setzt sich das Chlorid 

in griinen Krystallen ab. Zur Eeinigung lost man es in 

moglichst wenig kaltem Wasser auf und fallt es aus dieser 

Losung durch Zusatz von festem Chlorammonium wieder 

aus. Noch reiner erhalt man es, wenn man die konzen- 

Annalen der Chemie 386. Band. 17 
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We 



trierte Losung bei — 5° mit konz. Salzsaure versetzt. 
doch sind die Ausbeuten nach diesem zweiten Verfahren 
sehr schlecht. 



0,1007 g 


gabe 


n 0,0572 CoS0 4 . 








0,1013 g 


;> 


0,0575 CoS0 4 . 






0,1515 g 


?« 


23,2 ecm Stickgas bei 23° nnd 


722 mm Drnck 


0,1501 g 


,, 


28,2 ccm „ 


22° 


725 mm „ 


0,1021 g 


n 


0,1632 AgCl. 






0,1230 g 


ii 


0,1962 AgCl. 






0,2255 g 


11 


0,0762 C0 2 und 0,1176 H,0. 




0,2223 g 


11 


0,0718 CO, „ 
Ber. 


0,1154 H 2 0. 

Gel 




C 




21,96 


21,61 


21,60 


N 




20,90 


20,87 


20,74 


CI 




39,59 


39,52 


39,44 


c 




8,93 


8,78 


8,81 


11 




5,99 


5,83 


5,81 






r en 












Mtrat, 1 CUCo 

L ' (N 




NO,. 








fUJ 







1 g Chlorid. wird fein zerrieben und in moglichst 
wenig kaltem "Wasser aufgelost. Diese Losung wird 
flltriert und dann tropfenweise mit halbkonz. Salpeter- 
saure (1 : 1) versetzt. Es f allt sofort ein krystallinischer, 
griinerNiederschlag aus, der abfiltriert, mit wenig Wasser 
gewaschen und dann auf Ton getrocknet wird. Die 
Analyse des lufttrocknen Salzes ergab: 

0,1510 g gaben 0,0814 CoS0 4 . 



0,1490 g 
0,1014 g 
0,1035 g 
0,1069 g 
0,1066 g 

Co 

N 

CI 

C 

H 



0,0808 CoS0 4 . 

22,2 ccm Stickgas bei 20° und 724 mm Druck. 

23,2 ccm „ „ 20° „ 714 mm ,. 

0,1073 AgCl. 

0,0322 CO, und 0,0410 H,0. 



Ber. 

20,61 

24,52 

24,78 

8,38 

4,93 



Gef. 
20,51 20,63 
24,29 24,54 
24,82 
8,72 
4,56 
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Jodid, 



en 
Cl,Co 

(NH 8 ) 2 



J. 



Eine kalte, filtrierte Losung cles Chlorids wird mit 
festem Jodkalium gesattigt. Das Jodid fallt in Form 
eines griin bis braun gefarbten Niederschlages aus, der 
moglichst bald von der Mutterlauge befreit und auf Ton 
getrocknet werden muB, da er bei weiterem Yerweilen 
in der iiberstehenden_ Fliissigkeit Zersetzung erleidet. 
Auch gegen Licht ist das Jodid empfindlich. 

0,1015 g gaben 0,0444 CoS0 4 . 



0,1017 g 


?? 


0,0451 CoS0 4 . 






0,1032 g 


77 


15,0 cem Stickgas 


bei 


20° und 729 mm Druck. 


0,1032 g 


)» 


0,1526 AgCl. 
Ber. 




Gef. 


Co 




16,81 




16,64 16,87 


N 




16,00 




16,24 


Halogensilber 148,6 




147,9 






f en 
Bromid, Cl,Co 


n 3 ) 2 j 


Br. 



Zur Darstellung des Bromids wird eine auf etwa 
— 6° abgekuhlte, konzentrierte, wafirige Losung des 
Chlorids mit einigen Tropfen Bromwasserstoffsaure ver- 
setzt. Beim Umruhren und erneuten Zusatz von Brom- 
wasserstoffsaure scheidet sich dann das Bromid als 
schwerer, griiner Niederschlag ab. Man gibt so lange 
Bromwasserstoffsaure zu, bis sich der Niederschlag nicht 
mehr vermehrt. Das Bromid wird dann auf dem Filter 
gesammelt, mit wenig "Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet. Auch durch Bromammonium kann das 
Bromid mit guter Ausbeute aus der wafirigen Losung 
ausgefallt werden. Das so gewonnene Salz ist aber 
weniger rein als das mit Bromwasserstoffsaure aus- 
geschiedene. 

0,1002 g gaben 0,0509 CoS0 4 . 

0,1482 g „ 24,8 ccm Stickgas bei 10° und 719 mm Drnck. 

0,1068 g „ 0,1672 Halogensilber. 

0,1182 g „ 0,1841 „ 

17* 
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Ber. 




Gef. 


Co 


19,40 




19,32 


N 


18,47 




18,50 


AgHal. 


156,1 




156,5 155,8 




Jihodanat, 


en 
Cl a Co 

L (NHA- 


SCN. 



Setzt man zu einer konzentrierten Losung des 
Chlorids Rhodankalium zu, so scheidet sich das Rhodanat 
momentan als hellgriiner Niederschlag aus. Die Aus- 
beute ist sehr gut, doch empfiehlt es sich, etwas weniger 
als die berechnete Menge Rhodankalium zu verwenden, 
weil man dann ein analysenreines Produkt erhalt, welches 
nur noch durch Waschen mit wenig Wasser von der an- 
haftenden Mutterlauge befreit zu werden braucht. Das 
Salz wird auf Ton getrocknet. 

0,1003 g gaben 0,0540 CoS0 4 . 



0,1013 g 


„ 0,0561 CoS0 4 . 




0,1872 g 


„ 0,1010 CoS0 4 . 




0,1007 g 


„ 22,8 com Stickgas 


bei 20° und 724 mm Druck 


0,1098 g 


., 0,0920 BaS0 4 . 




0,1293 g 


„ 0,1079 BaSO v 






Ber. 


Gef. 


Co 


20,90 


20,48 21,06 20,56 


N 


24,87 


25,13 


S 


11,36 


11,50 11,46 




Bisulfat, 


en 
Cl s Co 
L (NH.V 


SO^H + IH.O. 



Eine kbnzentrierte Losung des Chlorids wird, nach 
Abkiihlen in einem Kaltegemisch auf etwa 4°, unter 
bestandigem Umriihren tropfenweise mit halbkonz. 
Schwefelsaure (1:1) versetzt. Nach etwa 10 Minuten 
triibt sich die Losung und bei langerem Stehen in der 
Kalte setzt sich ein griingefarbter, krystallinischer Nieder- 
schlag zu Boden, der in bezug auf den Farbenton etwa 
dem Chlorid entspricht. Er wird abgesaugt und auf 
Ton getrocknet. 
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0,1004 g gaben 0,0450 CoS0 4 . 



0,1016 g 
0,1012 g 
0,1158 g 
0,1043 g 

Co 

S 



0,0454 CoS0 4 . 
0,0454 CoS0 4 . 
0,0816 BaS0 4 . 
0,0720 BaS0 4 . 

Ber. 

17,39 

9,45 



Gef. 
17,05 17,00 r 
9,68 9,48 



,05 



TJithiovat, 



CI 2 Co 



(NH 3 )»J 2 

Versetzt man eine in der Kalte bereitete, konz. 
Lcisung des Chlorids mit Natriumdithionat, so scheidet 
sich nach kurzer Zeit ein hellgriiner Niederschlag ab, 
der mit Wasser auf dem Filter gewaschen wird. Von 
alien Salzen der Eeihe zeigt das Dithionat das hellste 
Griin und in bezug auf den Farbenton die meiste Ahn- 
lichkeit mit dem Khodanat. Das auf Ton getrocknete 
Salz ergab: 

0,1012 g gaben 0,0515 CoS0 4 . 

0,1028 g „ 0,0516 CoS0 4 . 

0,1218 g „ 20,6 ccm Stickgas bei 22° und 724 mm Druek. 

0,1046 g „ 0,0782 BaS0 4 . 

0,1148 g „ 0,0876 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Co 19,39 19,35 19,09 

N 18,45 18,64 

S 10,45 10,26 10,48 



CI. 



Carbonato-athylendiamin-diammin- \ en 

l in- 11 -A C ° 3Co 

kooaltichlurid, [_ (j^jj ) 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird 1 g Dichloro- 
chlorid in einem Eeagensglas mit 1,06 g Kaliumcarbonat 
(entsprechend 2 Molekiilen) und 8 ccm Wasser iiberschichtet, 
wobei sich eine klare Losung bildet. Diese wird nun 
iiber freier Flamme bis zum Farbenumschlag nach Rot 
erhitzt und sodann zur Krystallisation gestellt. Beim 
Umriihren scheidet sich das Carbonatosalz als roter, 
krystallinischer Niederschlag in guter Ausbeute ab. 
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Stellt man die Losung in Eis, so scheidet sich das 
Carbonatosalz sehr schnell ab und die Losung erstarrt 
infolgedessen zn einer breiartigen Masse. Zur Analyse 
wurde das Salz zweimal aus heifiem Wasser, in dem es 
aufierst leicht loslich ist, umkrystallisiert. Beim vor- 
sichtigen Eindnnsten der waMgen Losung im Vakuum 
liber Schwefelsaure erhalt man etwa 3 mm grofle, granat- 
rote Krystalle. 

0,1004 g gaben 0,0618 CoS0 4 . 

0,1012 g „ 0,0626 CoS0 4 . 

0,1001 g „ 0,0567 AgCl. 

0,1021 g „ 20,6 ccm Stickgas bei 20° und 735 mm Druck. 

0,1037 g „ 20,6 ccm „ „ 20° „ 736 mm „ 

0,1014 g „ 0,0520 C0 2 und 0,0555 H 2 0. 

Ber. Gef. 

Co 23,72 23,42 23,53 

CI 14,25 14,01 

N 22,58 22,73 22,41 

C 14,47 14,25 

H 5,67 «,12 

1 , 2-Dichloro-athylendiamin-diammin- 
kobaltisalze, 

1) Cl en 1 
Bromid, Co Br . 

Lajci (Nfi 3 ) 2 J 
Das soeben beschriebene Carbonatochlorid wird in 
einer kleinen Krystallisierschale mit hochstkonz. Salz- 
saure (bei — 16° gesattigt) iiberschichtet, Es findet 
eine ,sehr lebhafte Kohlendioxydentwicklung statt und 
das Salz geht allmahlich in Losung. Auf Zusatz von 
festem Bromammonium zur gebildeten roten Losung 
tritt nach und nach ein Farbenumschlag nach Violett ein 
und beim Umriihren mit dem Platinspatel fallt das Violeo- 
bromid als blauvioletter Niederschlag aus. Das Salz 
wird auf einer Tonplatte von der Mutterlauge befreit 
und getrocknet. Zur glatten Durchfuhrung der Eeaktiou 
mufi das zur Verwendung kommende Carbonatochlorid 
vollkommen rein sein, d. h. es ist ein- bis zweimal nm- 
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krystallisiertes Salz zu verwenden. Urn das violette 
Bromid von beigemengtem Bromammonium zu befreien, 
schlammt man es mit etwas Wasser auf und trennt es durch 
Filtrierenvon dem inLosung gegangenen Ammoniunibroinid. 
Durch Wiederholen dieses Verfahrens gelingt es schliefi- 
lich, ein vollkommen analysenreines Produkt zu erhalten. 

0,1005 g gaben 0,0507 CoS0 4 . 

0,1135 g „ 0,0575 CoS0 4 . 

0,1112 g „ 0,0310 CO, und 0,0494 ILO. 

0,1021 g „ 0,0284 CO, „ 0,0448 H.,0. 

0,1110 g „ 0,1730 AgHal. 

0,1946 g „ 0,3026 AgHal. 

0,1065 g „ 17,6 ccm Stickgas bei 17° und 723 mm Uruck. 
Ber. Gef. 

Co 19,40 19,19 19,27 

C 7,89 7,60 7,59 

H 4,64 4,97 4,91 

AgHal. 156,1 155,8 155,5 

X 18,47 18,50 



Dithionat, 



1)C1 en 
Co 
L2)C1 (Nil,), 



8,0, . 



Yiolettes Bromid wird in kaltem AVasser aufgelost 
und die filtrierte Losung mit festem Natriumdithionat 
versetzt. Durch kraftiges Verreiben mit dem Spatel be- 
schleunigt man die Abscheidung des violetten Dithionats. 
Es wird von der Mutterlauge durch Filtrieren getrennt 
und auf Ton getrocknet. 1st das verwendete Bromid nicht 
ganz rein, sondern mit dem griinen Isomeren vermischt, 
so mui3 es, um geniigend Avasserloslich zu werden, in das 
Chlorid iibergefuhrt werden. Zu diesem Zweck wird es mit 
gleichen Gewichtsteilen CbJorammunium und sehr wenig 
Wasser zu einem dicken Brei angeriihrt, den man absaugt 
und wiederholt mit Wasser auslaugt. Die ersten Losungen 
geben, mit Natriumdithionat versetzt, meistens griines 
Dithionat und erst etvva die sechste Fraktion liefert 
reines Dithionat der Violeoreihe, das ebenso wie das 
Bromid durch wiederholtes Aufschlammen mit wenig 
Wasser analysenrein erhalten wird. 
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0,1064 g gaben 0,0544 CoS0 4 . 



0,0998 g 


11 


0,0509 


CoS0 4 . 






0,1230 g 


11 


0,0932 


BaS0 4 . 






0,1108 g 


11 


0,0832 BaS0 4 . 






0,1266 g 


11 


20,8 ccm Stiekgas 


bei 


15° und 717 mm Druek. 


0,1074 g 


11 


0,1020 AgCl. 










Ker. 






Of. 


Co 




19,39 






19,45 19,40 


N 




18,45 






18,37 


CI 




23,30 






23,48 


s 




10,45 






10,40 10,31 



31. Diacido-ditrimethylendiaminkobaltisalze, [X 2 Co(tn) 2 ]X 
(Mitbearbeitet von G. Lindenberg). 
Die Darstellung dieser Yerbindungen ist haupt- 
sachlich durchgefiihrt worden, um den EinfluB studieren 
zu konnen, den die Ringerweiterung auf die Eigen- 
schaften der stereoisomeren Kobaltverbindungen ausiibt. 
Bis jetzt sind eine Dinitroreihe nnd die 1,6-Dichlororeihe 
genau untersucht worden. Auf Grund des Verhaltens 
der Dinitroreihe bei der Einwirkung von konz. Salz- 
saure, wobei sehr leicht Chloro-nitrosalz entsteht, ist zu 
schliefien, da6 1,6-Dinitrosalze vorliegen. Als charakte- 
ristischer Unterschied der 1,6-Dichloro-ditrimethylen- 
diaminsalze von den entspreclienden Dichloro-diathylen- 
diaminsalzen ist ihre leichte Hydratisierung in wafiriger 
Losung hervorzuheben. Die neutrale, griine Losung der 
Dichloro-ditrimethylendiaminsalze ist sehr unbestandig, 
denn schon nach kurzer Zeit ist die griine Farbe in 
Violett iibergegangen. Durch Zusatz von konz. Salzsaure 
kehrt aber die griine Farbe sehr rasch zuriick. Aquo- 
salzbildung und der riicklaufige Prozefi, die Dichlorosalz- 
bildung, erfolgen in der Ditrimethylendiaminreihe somit 
bedeutend leichter als in der Diathylendiaminreihe. Aus 
der Dichlororeihe haben wir die Carbonato-ditrimethylen- 
diaminreihe dargestellt : 



Cl,Cotn 2 



X 



0- 
OC Co tn a 
0- 



X. 
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Aus den Salzen dieser letzteren haben wir dann 

versucht, die stereoisomere 1,2-Dichlororeihe (Video) 

darzustellen. Doch hatten alle Versuche in dieser Rich- 

tnng nur negativen Erfolg. Selbst unter den Versuchs- 

bedingiingen, die sogar bei den Carbonatotetramminsalzen 

zu den sehr unbestandigen 1,2-Dichloro-tetramminsalzen 

i)Cl 

Co(NH 3 ) 4 X fiihren, wurden in der Ditrimethylenreihe 

.2)C1 3 

nur die griinen 1,6-Dichlorosalze erhalten. Die Tri- 
methylendiaminmolekiile sind somit dem Eintritt der 
beiden Chloratome in cis-Stellung ganz auBerordentlich 
liinderlich, eine recht merkwlirdige und iiberraschende 
Erscheinung. 

1,6-Dinitro-ditrimethylendiaminkobaltsalze, 
[(N0 2 ) 2 Cotn 2 ]X. 

Niirit, [(N0 2 ) 2 Cotn 2 ]N0 2 . 

Zu 10 g Trimethylendiamin, die mit der vier- bis 
sechsfachen Menge Nasser verdunnt sind, setzt man 
die berechnete Menge Kaliumkobaltnitrit zu und erhitzt 
auf dem Wasserbad. Ein kleiner UberschuB an Kalium- 
kobaltnitrit schadet nicht, da er ungelost zurlickbleibt. 

Es findet folgende Umsetzung statt: 

tn, 



Co(NO f ) 6 



K 3 + 2tn = 



NO, + 3KN0,. 



Co 

- (NO»).J 

1st die Einwirkung beendet, so flltriert man die 
entstandene braune Losung von ungelostem Kalium- 
kobaltnitrit ab. Nach dem Erkalten scheiden sich grofie, 
derbe, gelbbraune Krystalle ab, die aus vielf'ach ver- 
wachsenen Platten von uber 1 cm Lange bestehen. Beim 
Eindampfen der Mutterlauge erhalt man noch melir von 
dem Salz, das durcli Umkrystallisieren zu reinigen ist. 
Lufttrocknes Salz erleidet bei 50 — 60° keinen Gewichts- 
verlust; es hat sich als wasserfrei erwiesen. 

0,0970 g gaben 0,0433 CoS0 4 . 

0,0979 g „ 0,0441 CoS0 4 . 

0,0710 g „ 18,3 ccm Stickgas bei 20° und 732,5 mm Druck. 

0,0836 g „ 21,2 ccm „ „ 18° „ 734 mm „ . 
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Ber. 


Gef. 


Co 


17,10 


17,13 16,98 


N 


28,40 


28,40 28,28 



In Wasser ist das Salz leicht loslich. Die Unter- 
suchung cler Krystalle im Noerrembergschen Polari- 
sationsmikroskop hat gezeigt, dafl sie dem rhombischen 
System angehoren. Sie zeigen hauptsachlich (100), (110), 
(101), (HI). Die optische Achsenebene lauft parallel 010, 
a = der Mittellinie. 

Die Krystalle zeigen Pleochroismus; das Licht des 
senkrechten Strahles ist gelbbraun, das des parallelen 
braungelb. 

Eine kalte Losung von 1 g Nitrit in 20 ccm Wasser 
zeigt folgende Eeaktionen. Hit konz. Salzsaure tritt 
lebhafte Gasentwicklung ein und beim schwachen Kochen 
Eotfarbung. Konz. Salpetersaure gibt ebenfalls Gas- 
entwicklung und beim Erhitzen wird die Losung violett. 
Mit konz. Bromwasserstoffsaure erhalt man beim Er- 
hitzen Griinfarbung, mit konz. Schwefelsaure Eotfarbung. 
Konz. Kalilauge zersetzt das geloste Salz unter Ab- 
scheidung eines schwarzen Niederschlages. Mit folgenden 
Salzen scheiden sich gelbe, z. Tl. krystallinische Nieder- 
schlage aus: Goldchlorid, Platinchlorid, Kaliumbichromat, 
Qnecksilberchlorid, Ehodanammonium, Bromkalium, Jod- 
kalium. 

Chlorid, [(N0 2 ) ? Cotn 2 ]Cl + 1H 2 0. 
Zur Darstellung des Chlorids geht man am besten 
vom Dinitro'-ditrimethylendiaminkobaltijodid aus. Dieses 
wird in warmem Wasser aufgelost und nach dem Erkalten 
mit frisch gefalltem Chlorsilber In einem Morser ver- 
rieben. Es findet folgende Umsetzung statt: 

[(N0 2 ),Cotii,]J + AgCl = [(NO,)jCotn,]Cl. 

Bemerkt sei, da6 das Chlorsilber rein sein mufi, da 
das Chlorid im Gegensatz zum Jodid und Bromid sehr 
leicht loslich ist und erst aus ganz konz. Losungen 
auskrystallisiert und die Krystalle deshalb leicht Un- 
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reinigkeiten einschlieBen. Dm dieses zu vermeiden, 
kocht man das Chlorsilber einige Male mit frischem 
Wasser aus. Das durch den doppelten Umsatz ent- 
standene unlosliche Jodsilber wird abfiltriert, aus- 
gewaschen, und die Losung zur Krystallisation ein- 
gedampft. 

Man beobachtet an den monoklinen Krystallen 
hauptsachlich (010), (110), (001). Die optische Achsen- 
ebene ist senkrecht auf (010). Die Ausloschungsschiefe 
betragt + 25°. Im Dichroskop erscheint die eine Elasti- 
zitatsachse dunkelbraun, die andere hellbraun. 

0,3043 g, lufttrocken, verloren bei 100° 0,0152 H 2 0. 

Ber. fur [(NO^CotnJCl + 1H 2 Gef. 

H s O 5,11 5,00 

0,0855 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0400 CoS0 4 . 

0,0936 g, „ „ „ „ 21,4 ccmStickgas bei 20,5° 

und 731 ram Druck. 

0,1116 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0491 AgCl. 

Ber. fiir [(NOJ,Cotn,]Cl Gef. 

Co 17,64 17,80 

X 25,15 25,05 

CI 10,61 10,88 

Bromid, [(N0 2 ) a Cotn 2 ]Br + 1H 3 0. 
Setzt man zu einer konz. Losung des Nitrits festes 
Bromkalium zu, so scheidet sich das Bromid als gelber 
Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser wird es leicht rein erhalten. 

0,7289 g, luftroeken, verloren bei 60° 0,0324 g. 
0,1877 g verloren 0,0082 g. 

Ber. fur [(NO^CotnJBr + 1 H,0 Gef. 

H,0 4,53 4,44 4,42 

0,1005 g bei 60° getr. Salzes gaben 0,0411 CoS0 4 . 
0,1124 g „ „ „ „ „ 0,0454 CoS0 4 . 

0,0895 g „ „ „ „ „ 18,4 ccm Stickgas bei 20° 

und 721 mm Druck. 
0,0862 g ,. „ „ „ „ 17,2 ccm Stickgas bei 18° 

und 730 mm Druck. 
0,1045 g „ „ ., „ „ 0,0523 AgBr. 

0,1138 g „ „ „ „ „ 0,0551 AgBr. 
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Ber. fur [(N0 2 ) 2 Cotn 2 ]Br Gef. 

Co 15,57 15,56 15,37 

N 22,16 22,28 22,13 

Br 21,12 21,3 20,61 

Das Bromid ist in Wasser ziemlich leicht loslich. Die 
Farbe der Krystalle ist braunlich gelb; sie gehoren dem 
monoklinem System an. Die Hauptflachen sind (010), 
(110), (Oil), (111). Die optische Achsenebene ist senk- 
recht (010); die Ausloschungsschiefe betragt —21°, im 
Dikroskop zeigt die eine Achse dunkelbraune Farbe, die 
andere eine etwas hellere. 

Jodid, [(N0 2 ) 2 Cotn 2 ]J + 2H 2 0. 

Zur Darstellung werden 3 g Dinitro-ditrimethylen- 
diaminkobaltinitrit in wenig Wasser aufgelost und die 
Losung mit festem Jodkalium versetzt. Das Jodid 
scheidet sich momentan als gelber, glanzender Nieder- 
schlag ab. Dieser wird abfiltriert und kann, da er 
schwer loslich ist, mit AVasser ausgewaschen werden, um 
anhangendes Jodkalium und Kaliumnitrit zu entfernen. 

Aus heifier wafiriger Losung erhalt man rhombische 
Prismen, die in der Hauptsache (110), (111), (001) und 
untergeordnet (010) und (100) zeigen. Sie sind deutlich 
pleochroitisch, parallel C gelbgriin, senkrecht zu C gelb 
Die optische Achsenebene liegt parallel (001). 

0,5688 g, lufttrocken, verloren bei 60" 0,0442 H 2 0. 

0,2573 g, „ „ „ „ 0,0199 H 2 0. 

Ber. fur [(N0 2 ),Cotn 2 ]J + 2H,0 Gef. 

H 2 7,79 7,73 7,77 

0,0984 g, bei 60° getrocknet, gaben 0,0347 CoS0 4 . 



0,1256 g, „ „ 




V 


0,0444 CoS0 4 . 


0,1449 g, „ ., 




J? 


26 ecm Stickgas bei 18 
und 722 mm Druck. 


0,1202 g, „ „ 




» 


0,0663 AgJ. 


Ber. fur [(N0 2 ) 2 Cotn 


2 ]J 




Gef. 


Co 13,84 






13,41 13,44 


X 19,72 






19,57 


J 29,81 






29,80 
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Nitrat, [(N0 2 ) 2 Cotn 2 ]N0 3 . 

Das Nitrat wurde aus dem Jodid durch Umsatz mit 
Silbernitrat dargestellt. Man mu8 genan berechnete 
Mengen Silbernitrat verwenden, denn ein geringer Uber- 
schnB von Silbernitrat verunreinigt das Nitrat derartig, 
daB es anch durch mehrmaliges Umkrystallisieren nicht 
rein erhalten werden kann. 

Fiir den Umsatz wird das Dinitro-ditrimethylen- 
diaminkobaltijodid in Wasser aufgelost und mit der be- 
rechneten Menge einer konz. Silbernitratlosung versetzt. 
Aus der vom Jodsilber abfiltrierten und auf dem Wasser- 
bad eingeengten Losung krystallisieren iiber Nacht 
rhombische Tafeln aus, die durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt werden. 

Die Tafelform ist durch das Vorherrschen des 
vorderen Pinakoids (100) bedingt, daneben zeigt sich 
noch (110), (101), (111). Die optische Achsenebene liegt 
parallel (110). Man beobachtet keinen auffallenden 
Pleochroismus, dagegen starke Doppelbrechung. 

Bei 100° erleidet die Substanz einen kaum merk- 
lichen Gewichtsverlust. 

0,1157 g gaben 0,0496 CoS0 4 . 

0,0947 g „ 0,0401 CoS0 4 . 

0,0805 g „ 19,8 ccm Stickgas bei 18° und 729 mm Draek. 

0,0809 g „ 19,9 ccm „ „ 19° „ 724 mm „ . 

Ber. Gef. 

Co 16,34 16,32 16,11 

N 27,15 27,22 26,91 

1,6-Dichloro-di trim ethyl en diaminkobaltisalze, 

[Cl 2 Cotn 2 ]X. 

Chlorid, [Cl 2 Cotn 2 ]Cl. 

Erhitzt man Dinitro-ditrimethylendiaminkobaltnitrit 
mit konz. Salzsaure, so entsteht unter Entwicklung von 
Salpetrigsauredampfen eine grune Losung, aus der sich 
beim Erkalten ein griines Salz in Kr3 T stallen ausscheidet. 
Zur Eeinigung krystallisiert man das Salz aus salzsaure- 
haltigem Wasser urn. Es ist das Chlorid der 1,6-Di- 
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chloro-ditrimethylendiaminreihe. Die Krystalle sind pris- 
matische Saulen. Das in Pulverform bei 50 — 60° ge- 
trocknete Salz zeigte keinen merkbaren Verlust an Wasser. 

0,1110 g gaben 0,0554 CoS0 4 . 

0,0968 g „ 16,4 com Stickgas bei 21° und 716 mm Druck. 

0,1377 g „ 0,1889 AgCl. 

Ber. Gef. 

Co 18,85 18,99 

N 17,92 18,14 

CI 33,94 33,92 

Das Dichloro-ditrimethylendiaminkobaltichlorid lost 
sich in kaltem AVasser mit tiefgriiner Farbe auf, die 
schon nach wenigen Minuten in eine violette iibergeht. 
Aus der Losung scheiden sich jedoch beim Verdunsten 
wieder griine Krystalle ab. 

In salzsaurehaltigem AVasser bleibt die Farbe der 
Losung griin und aus dieser Losung scheidet sich beim 
Verdunsten ein Chlorhydrat in Form langer, griiner 
Nadeln ab, die beim Liegen an der Luft ihren Glanz 
verlieren und matt werden. 

Eine kalte Losung von 1 g des Salzes in 20 ccm 
A\ T asser zeigt folgende Eeaktionen: 

Mit konz. Salzsaure schlagt die violette Farbe in 
Griin um, und beim Eindampfen bilden sich griine 
Nadeln; mit konz. Bromwasserstoffsaure wird die Farbe 
der Losung griin. Konz. Salpetersaure und Schwefel- 
saure erzeugen weder Farbenwechsel noch Niederschlag. 
Mit konz. Natronlauge und Ammoniak wird die Losung 
rot. Jodkalium erzeugt sofort einen dicken braunen, 
Bromkalium nach einiger Zeit einen feinkrystallinischen, 
grasgriinen Niederschlag. Durch Ehodankalium wird die 
Losung rotbraun gefarbt und nach einiger Zeit scheidet 
sich ein rotbrauner, krystallinischer Niederschlag aus; 
mit Kaliumpermanganat bilden sich dunkel braunviolette 
Krystalle. Natriumthiosulfat erzeugt einen dnnkelgriinen, 
Ferrocyankalium einen dunkelbraunen, Ferricyankalium 
einen braunen und Kaliumnitrat einen hellen, fahlgriinen 
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Mederschlag. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium 
fallen sofort schwarzes Kobaltsnlfid aus. 



Chloroplateat, [Cl 2 Co tn 2 ] 2 PtCl 6 . 

Eine Losung von 1 g Chlorid in 30 — 35 ccm Wasser 
wird mit 10 — 15 Tropfen konz. Salzsaure und 20 bis 
25 Tropfen Platinchloridlfisung (1 : 10) versetzt. Beim 
Stehen iiber Nacht scheiden sich griine Krystalle ab, 
die in Wasser sehr schwer loslich sind. Sie werden 
abflltriert und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen. 

Der Gewichtsverlust bei 50 — 60° war so gering, da8 
er vernachlassigt werden konnte. 

Exsiccatortrocknes Salz gab: 

0,2411 g gaben 0,0739 CoS0 4 , 0,0474 Pt. 

0,0837 g „ 8,6 ccm Stickgas bei 20,5° und 735 mm Druck. 

0,1139 g „ 0,1709 AgCl. 

Ber. Gef. 

Co 12,24 11,67 

Pt 20,23 19,66 

N 11,62 11,35 

CI 36,83 36,97 



Carbonato-ditrimethylen- 
diaminkobaltisalze, 



O- 
OC Cotn 2 
0- 



X. 



3,8 g 1,6-Dichloro-ditrimethylendiaminkobaltichlorid, 
in 10 ccm Wasser gelost, wurden mit der berechneten 
Menge Soda versetzt und die Losung bis zum Farben- 
umschlag nach Blaurot erhitzt. Durch Zusatz von Alkohol 
zur erkalteten Losung wurde weiSes Salz ausgefallt, 
von dem die rote Losung abgezogen wurde. Nach 
einiger Zeit schied diese das Carbonatosalz in schonen, 
roten, nadeligen Krystallen ab, die durch Krystallisation 
aus Wasser gereinigt wurden. Es ist das Chlorid der 
Carbonatoreihe. 

0,1001 g gaben 0,0492 CoS0 4 . 
0,1041 g „ 0,0493 AgCl. 
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Ber. fur [C0 3 . Co tii,] CI + 1 H 2 Gef. 

Co 18,4 18,7 

CI 11,0 10,51 

Das Chlorid wurde unter den verschiedensten Be- 
dingungen mit alkoholischer und gew. konz. Salzsaure 
behandelt, auch unter Abkiihlung mit fliissiger Luft; es 
wurde dabei aber immer nur das griine 1,6-Dichloro- 
ditrimethylendiaminkobaltichlorid erhalten. 



Berichtigung. 

Seite 10 Zeile 5 von oben lies: 

r /CO-0 



,CO- O x 
H.,C< >Co en, 

\C0-(K 



X Btatt i H 2 C< NcO en, 

\co- ck 



X 



(Geschlossen den 17. Dezember 1911.) 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Dber den 
Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde; 

von J. v. Braun. 

(II. Abhandlung.) 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau. 

(Eingelaufen am 2. November 1911.) 



In der ersten Abhandlung iiber den thermischen 
Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde E.N(CH 3 ) 3 OH 1 ) 
habe ich gezeigt, daB die Richtung dieses Zerfalls von 
der Lange der Kohlenstoif kette R und deren strukturellen 
Eigentiimlichkeiten sehr stark beeinflufit wird, daB ins- 
besondere R um so mehr Tendenz zeigt, mit dem Stick- 
stoff verbunden zu bleiben, je langer die Kette ist, dafl 
diese Tendenz aber stark abnimmt, wenn in R Ver- 
zweigungen oder doppelte Bindungen auftreten: es 
wird dann namlich bei der Spaltung die Moglichkeit 
zur Bildung von mehr symmetrisch gebauten Olefinen 
und von Diolefinen aus R gegeben und die durch die 
GroBe von R bedingte Haftfestigkeit tritt in ihrem Ein- 
fluB gegeniiber diesem Symmetriefaktor zuriick. Die 
Wirkung einer in R befindlichen aliphatischen Doppel- 
bindung auf den Zerfall eines Ammoniumhydroxyds 
R.N(CH 3 ) s OH konnte nur an zwei Beispielen verfolgt 
werden: den aus Piperidin und aus a-Pipekolin mit 
Hilfe der Hofmannschen Aufspaltung zuganglichen, un- 
gesattigten Verbindungen CH 2 =CH— (CH 2 ) S N(CH 3 ) 3 . OH 
und CH 2 =CH(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 .OH, die beide fast ausschlieB- 
lich die doppelt ungesattigten Kohlenwasserstoffe C B H 8 
und C 6 H 10 abspalten, wahrend im Gegensatz hierzu aus den 
gesattigten Ammoniumhydroxyden CH 3 (CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 .OH 



•) Diese Annalen 382, 1 (1911). 
Annalen der Chemie 386. Band. IB 

FreiesBuch(2013) 



274 v. Braun, 

und CH3.(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 0H die tertiaren Basen CH 3 (CH 2 ) 4 — 
N(CH 3 ) 2 und CH 3 (CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 2 in einer Ausbeute von 
50 bzw. 60 Proz. entstehen. "Weiteres Vergleichsmaterial 
war fiirs erste nicht zu beschaffen, da wir iiber Methoden 
zur Synthese hoherer ungesattigter Halogenverbindungen 
oder ungesattigter Basen zurzeit nicht verfiigen. 

Es war in erster Linie der Wunsch, diese Liicke 
auszufiillen , der mich veranlafit hat, den im folgenden 
beschriebenen Zerfall quartarer Diammoniumhydroxyde 
(CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) X — N(CH 3 ) 3 OH nalier zu untersuchen. 
Dieser Zerfall mufi namlich, wie bei rein schematischer 
Betrachtung ersichtlich ist, in komplizierterer Weise als 
bei den Mono-ammoniumhydroxyden verlaufen und kann 
moglicherweise die neben Diolefinen und tertiaren Di- 
aminen zu erwartenden, in der Monoammoniumreihe 
natiirlich fehlenden, Zwischenglieder, die ungesattigten 
tertiaren Basen, in greif barer Menge liefern: 

| 3- (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) X .N(CH 3 ) 2 

(CH 3 ) 3 N(OH)-(CH 2 ) x — N(CH 3 ) 8 OH ->- (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) X _ 2 .CH:C H 2 . 

— * C x H 2x _ 2 

Es gait also festzustellen , ob und in welcher Aus- 
beute sich diese letzteren fassen lassen, es war weiter 
zu untersuchen, wie sich die ihnen entsprechenden Am- 
moniumhydroxyde CH 2 :CH(CH 2 ) x _ 2 .N(CH 3 ) 3 .OH bei wach- 
sendem x in bezug auf die Spaltung verhalten, und es 
war endlich zu sehen, ob auf der so gewonnenen Grund- 
lage sich bei den Diammoniumhydroxyden aus der rela- 
tiven Menge der Zerfallsprodukte ein Einblick in den 
Mechanismus ihres Zerfalls gewinnen lafit. 

Die bisher von anderer Seite angestellten Beobach- 
tungen iiber Diammoniumverbindungen haben allerdings 
flir die Moglichkeit der Gewinnung ungesattigter Basen 
keine sehr giinstige Prognose geliefert: diese Beobach- 
tungen erstrecken sich nur auf das Hexamethyltetra- 
methylendiammoniumhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 4 — 
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N(CH 3 ) 3 OH und dessen /?-methyliertes Derivat (CH 3 ) 3 N(OH) 
— CH 2 — OH(CH,)— CH 2 — CH 2 .N(CH 3 ) 3 OH, und zwar haben 
beim ersteren Willstatter und Heubner 1 ) nach- 
gewiesen, daB es beim Zerfall vorwiegend Erythren 
CH,=CH — CH=CH 2 und daneben in einer nicht naher 
angegebenen, aber geringen Menge Tetramethyl-tetra- 
methylendiamiu (CH 3 ) 2 N — (CH 2 ) 4 — N(CH 3 ) 2 lieferte, da- 
gegen haben sie nichts iiber das Auftreten von Butenyl- 
dimethylamin CH 3 =CH.CH 2 .CH 2 .N(CH 3 ) 2 unter den Zer- 
fallsprodukten angeftihrt; und es hat ferner Harries in 
seiner kurzlich erschienenen grofien Kautschuk-Arbeit 2 ) 
beziiglich der /9-methylierten Diammoniumverbindung bloB 
angegeben, daB sie in guter Ausbeute (iiber 50 Proz.) 
Isopren liefert. Trotzdem schien es mir der Miihe wert, 
der Frage nach der Bildung ungesattigter Basen beim 
Diammoniumhydroxydzerfall nachzugehen, und diese Miihe 
erwies sich als nicht vergeblich. Meine Versuche er- 
streckten sich auf vier Hydroxydbasen: das Hexamethyl- 
trimethylendiammoniumhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH) — (CH 2 ) 3 — 
N(CH 3 ).,OH, die Pentamethylenverbindung (CH 3 ) 3 N(OH)— 
(CH 2 ) 5 — N(CH 3 ) 3 OH, die Heptamethylenverbindung 
(CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 7 — N(CH 3 ) 3 OH und endlich das Di- 
hydroxyd der Dekamethylenreihe (CH 3 ) 3 N(OH) — (CH 2 ) 10 — 
N(CH 3 ) 3 OH. Die Versuche haben gezeigt, daB in alien 
vier Fallen, also unabhangig von der Lange der die 
Stickstoffatome verbindenden Kohlenstoif kette , unge- 
sattigte Amine entstehen, daB ihre Menge aber eine sehr 
verschiedene ist: sie ist relativ bedeutend in den hoheren 
Reihen, so daB z. B. die Base CH 2 =CH(CH 2 ) 8 N(CH 3 ) 2 
auf diesem Wege unschwer in grofierer Menge dargestellt 
werden kann, geringer wird sie beim Amin der Heptan- 
reihe CH 2 : CH(CH 2 ) 6 N(CH 3 ) 2 und noch mehr. sinkt sie, 
wenn man zu den Penta- und Trimethylenverbindungen 
heruntersteigt, so daB Willstatter und Heubner das 
auch bei ihren Versuchen in der Tetramethylenreihe 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3869 (1907). 
*) Diese Annalen 383, 157 (1911). 

18* 
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zweifellos in ganz geringer Menge mit entstandene 
Butenyldimethylamin CH 2 ==CH(CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 leicht haben 
iibersehen konnen, zumal ihre Versuche ganz andere 
Zwecke verfolgten. — In praparativer Hinsicht ist dieses 
Resultat als recht erfrenlich zu begriifien, da ja gerade 
die hoheren ungesattigten Amine bisher unzuganglich 
waren, wahrend sich die niederen mit fi:y, S-.s und 
s:£-standiger Doppelbindung [CH 2 :CH.CH 2 N(CH 3 ) 2 , 
CH 2 :CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 , CH 2 :CH(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 2 ] mit Hilfe 
von Allyljodid oder auf Grundlage der Hofmannschen 
Anfspaltung des Piperidins und «-Pipekolins nicht allzu- 
schwer darstellen lassen. 

Wahrend nun in den niederen Reihen das Vor- 
handensein einer Doppelbindung in einem Alkylrest stark 
lockernd auf seine Haftfestigkeit im Ammoniumhydroxyd 
wirkt, zeigte sich, dafi in den hoheren Reihen mit zu- 
nehmender Entfernung der Doppelbindung vom Stickstoff 
ihr EinfluB immer mehr zuriickgeht und schliefllich ganz 
erlischt: gegeniiber den Basen CH 2 :CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH 
und CH 2 :CH(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 OH, die vorwiegend in Wasser, 
Trimethylamin und Diolefine zerfallen, wild aus CH 2 :CH- 
(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 3 OH viel weniger Kohlenwasserstoif und 
recht viel ungesattigtes Amin CH 2 :CH(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 2 ge- 
bildet, und bei CH 2 :CH(CH 2 ) 8 N(CH3) 3 OH" betragt" die 
Menge des Kohlenwasserstoffs nur noch 25 Proz., also 
nicht mehr als beim entsprechenden gesattigten Ammonium- 
hydroxyd. Dafi ein solcher Ruckgang in der Wirkung 
der doppelten Bindung zu konstatieren ist, erscheint 
durchaus verstandlich, und es steht dieses Resultat in 
bestem Einklang mit dem Zerfall fettaromatischer 
Ammoniumhydroxyde C 6 H B (CH 2 ) x .N(CH 3 ) 3 OH, fiber den in 
der ersten Abhandlung berichtet worden ist: auch hier 
lockert der Benzolkern die Haftfestigkeit des Restes 
6 H 6 (CH 2 ) x — sehr stark, solange x klein ist, mit 
wachsendem x geht aber sein EinfluB sehr schnell zuriick. 

Wie im experimentellen Teil an Hand des zahlen- 
mafiigen Beobachtungsmaterials gezeigt wird, lafit sich 
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mit groBer Wahrscheinlichkeit die Tatsache ableiten, 
daB in den hoheren Eeihen der Zerfall eines Diammoniuni- 
hydroxyds in zwei getrennten Phasen verlauft, daB also 
z. B. (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 10 — N(CH 3 ) 3 OH bei hoherer Tem- 
peratur nicht gleichzeitig an beiden Enden eine Ver- 
anderung erleidet, sondern erst an dem einen Ende 
dissoziiert(unterBildungvon(CH 3 ) 3 N(OH)-(CH 2 ) 10 -N(CH 3 ) 2 

[I] + CH 3 OH und von (CH 3 ) 3 N(OH)-(CH 2 ) 8 CH=CH 2 

[II] + H 2 + N(CH 3 ) 2 ) und daB dann erst die Spaltungs- 
stiicke weiter zerfallen (I in CH 3 0H + (CH 3 ) 2 N— (CH,) 10 
— N(CH 3 ) 3 und inH 2 0+N(CH 3 ) 3 + CH a =CH(CH 2 ) 8 N(CH 3 ) 2 , 
II in CH 3 OH + (CH 3 ) 2 ]S T — (CH 2 ) 8 — CH=CH2 und in H 2 + 
N(CH 3 ) 3 + C ]0 H 18 ). Das gilt aber nur dann, wenn die 
Ammoniumhydroxydgruppen eine geniigende Entfernung 
im Molekiil besitzen und sich — im Einklang mit 
der mehrfach von mir hervorgehobenen GesetzmaBig- 
keit 1 ) — gegenseitig nicht storen. Rucken sie einander 
naher, so treten offenbar Storungen ein und das Bild 
verandert sich; gerade auf diese Storungen ist die Tat- 
sache zuriickzufuhren, daB von der Pentamethylenreihe ab 
nach unten hin die Bildung der ungesattigten Amine plotz- 
lich abnimmt und die doppelt ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe in grofierer Menge entstehen als bei einem in zwei 
Phasen verlaufenden Zerfall sich vorausberechnen laBt. — 

DaB die aus Diammoniumhydroxyden gebildeten un- 
gesattigten Basen die Doppelbindung am Ende ihrer 
Kette enthalten, das scheint nach allem, was bis jetzt 
iiber den Ammoniumhydroxydzerfall bekannt ist, keinem 
Zweifel zu unterliegen und konnte iibrigens fur die 
Penta- und Trimethylenreihe direkt bewiesen werden. 
Nicht ganz so sicher liegt die Sache bei den Diolefinen; 
denn da CH 2 =CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 OH Piperylen CH 2 =CH. 
CH=CH.CH 3 liefert und aus CH 2 : CH(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 3 OH 
nicht nur Diallyl CH 2 :CH(CH 2 ) 2 CH=CH 2 , sondern noch 
ein zweiter, isomerer Kohlenwasserstoif gebildet wird 2 ), 

') Vgl. z. B. Ber. d. d. chem. Ges. 4.4, 2526 (1911). 
a ) Merling, diese Annalen 264, 310 (1891). 
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so ist auch iiber die Natur der in der Hepta- und Deka- 
methylenreihe entstehenden Kohlenwasserstoffe von vorn- 
herein nichts Bestimmtes zu sagen; leider war auch eine 
experimentelle Untersuchung der Sache nichtdurchfiihrbar, 
da die Verbindungen in zu geringer Menge gebildet werden. 
Eine nahere Untersuchung lieB dagegen das stickstofl'freie 
Spaltungsprodukt desHexamethyltrimethylendiammonium- 
hydroxyds (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 3 — N(CH 3 ) 3 OH zu, und das 
Eesultat dieser Untersuchung war ein rechtuberraschendes: 
es zeigte sich namlich, dafl nicht Allen CH 2 =C=CH 2 
dabei entsteht, sondern ein in weiten Grenzen siedendes 
Gemenge sauerstoffhaltiger Verbindungen; der niedrigst 
siedende Teil dieses Gemengesbesitzt die Zusaramensetzung 
C 6 H 10 0, zeigt Ketonnatur, neigt sehr zu Kondensationen 
und ist aller Wahrscheinlichkeit nach als ein Isomeres 
des Mesityloxyds von der Formel CH 3 . CO . CH 2 . C( : CH 2 ) . CH 3 
aufzufassen, dessen Entstehung aus Allen und Wasser, 
wie im experimentellen Teil gezeigt wird, viel plausibler 
ist, als es von vornherein vielleicht erscheinen konnte. 

Experimenteller Teil. 

Versuche in der Decanreihe. 

Fur die Darstellung des Hexamethyldecamethylen- 
diammoniumhydroxyds diente als Ausgangsmaterial nicht 
das Decamethylendiamin NH 2 (CH 2 ) 10 NH 2 , sondern das 
unschwer nach der von mir ausgearbeiteten Methode 1 ) 
zugangliche 1,10-Dijoddecan J(CH 2 ) 10 J. Es setzt sich 
mit Trimethylamin bei mehrstiindigem Erhitzen im Eolir 
auf 100° quantitativ um zum diquartiiren Jodid 
(CH 3 ) 3 N(J)— (CH 2 ) 10 — N(CH 3 ) 3 J, nur mu6 das Dijoddecan 
mit so viel Alkohol versetzt werden, daB es sich in der 
Warme klar auflost, da anderenfalis ein Teil sich leicht 
der Eeaktion entziehen kann. Das Trimethylamin (2 Mol.) 
wird selbstverstandlich in alkoholischer Losung an- 
gewandt. Der zu einer weiBen Krystallmasse erstarrte 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4547 (1909). 
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Kohrinhalt wird in heifiem Alkohol gelost und das beim 
Erkalten ausfallende Ammoniumjodid scharf abgesaugt. 
Das Filtrat liefert auf Zusatz von Ather nur noch eine 
kleine Menge des Salzes. 

Das Hexamethyldecamethylendiammoniumjodid stellt 
weiBe Blattchen dar, die sich sehr schwer in kaltem 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser losen, bei 
228° erweichen und bei 231° schmelzen. 

0,1505 g gaben 0,1374 AgJ. 

Ber. fur C 16 H 33 N 2 J, Gef. 

J 49,61 49,4 

Setzt man die Verbindung in der iiblichen Weise 
mit frisch gefalltem Silberoxyd um, filtriert nnd dampft 
auf dem Wasserbade ein, so erhalt man das zugehorige 
Hydroxyd als sirupose Masse. Bei weiterem Erhitzen 
iiber freier Flamme verfliichtigt sich diese, ohne einen 
Riickstand zu hinterlassen, und liefert ein farbloses, stark 
basisch riechendes Destillat, welches aus einer waBrigen 
und einer darauf schwimmenden, oligen Schicht besteht. 
Setzt man unter Kiihlung verdiinnte Saure zu, so geht 
die olige Schicht fast vollstandig in Losung; der stick- 
stofffreie, nicht in Losung gehende Teil ist so gering 
(0,5 g aus 35 g Uijodid), dafi er nicht genauer untersucht 
werden konnte; er besitzt intensiven kohlenwasserstoff- 
artigen Geruch, verfliichtigt sich leicht mit Wasserdampf 
und entfarbt mit Leichtigkeit Permanganat. 

Aus der sauren Losung wird durch Alkali ein 
basisches 01 in Freiheit gesetzt, welches nach gutem 
Trocknen in ziemlich weiten Grenzen siedet: die Uestil- 
lation beginnt unter 17 mm bei 115° und ein Teil geht 
bei 120° iiber, dann destilliert unter etwas schnellerer 
Temperatursteigerung ein betrachtlicher Teil bis 150° 
und der Rest verfliichtigt sich, indem die Temperatur 
wieder langsamer steigt, von da ab bis 160°. Man zer- 
legt das in dem Destillat enthaltene Gemenge von 
Decylendimethylamin CH 2 : CH(CH 2 ) 8 N(CH 3 ) 2 und Tetra- 
methyldiaminodecan (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 10 N(CH 3 ) 2 , indem man drei 
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Fraktionen auffangt: 1. 115—125°, 2. 125—155° unci 
3. 155—160°. Die niedrigste Fraktion, deren Menge 
2 g aus 35 g Hexamethyldecamethylendiammoniumjodid 
betragt, destilliert bei nochmaligem Fraktionieren der 
Hauptsache nach zwischen 118° and 120° und stellt das 
ganz reine, ungesattigte Amin dar. 

0,1602 g gaben 0,4599 CO s und 0,2007 H,0. 

0,1620 g „ 11,2 ccm Stickgas bei 16° und 745 mm Druck. 
Ber. fur C„H 25 N Gef. 

C 78,7 78,32 

H 13,66 13,92 

N 7,65 7,9 

Die Base ist leicht beweglich, wasserklar, in Wasser 
kanm loslich, besitzt einen nur schwachen Geruch und 
ist an der Luft ziemlich unveranderlich. 

Das Platinsalz fallt olig aus und erstarrt nur lang- 
sam zu einer etwas klebrigen Masse. Das Pikrat lost 
sich auch in heifiem Alkohol nicht leicht und krystalli- 
siert in sch6nen, orange gefarbten Nadeln voni Schmelz- 
punkt 137°. 

0,1236 g gaben 15,6 ccm Stickgas bei 22° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C^H^N.CeHsNsO, Gef. 

N 13,6 13,95 

Das Jodmethylat ist in Alkohol ziemlich leicht los- 
lich und schmilzt bei 137—140°. 
0,1929 g gaben 0,1398 AgJ. 

Ber. fur C,,H„NJ Gef. 

J 39,08 39,16 

Die hochste Fraktion, deren Menge 5 g (aus 35 g 
Dijodid) betragt, siedet bei nochmaliger Destination ziem- 
lich konstant bei 157—158° (17 mm) und stellt das reine 
Tetramethyldiaminodecan dar. 

0,2036 g gaben 0,5521 C0 2 und 0,2601 H s O. 

0,1560 g „ 15,8 ccm Stickgas bei 16° und 762 mm Druek. 
Ber. fur C 14 H„N, Gef. 

C 73,68 73,95 

H 14,03 14,19 

N 12,28 11,9 
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Auch diese Base besitzt nur schwachen Geruch, ist 
in Wasser unloslich und an der Luft bestandig. 

Ihr Platinsalz lost sich leicht in heiflem Wasser, 
krystallisiert beim Erkalten in hiibschen, rotenKrystallchen 
und sehmilzt bei langsamem Erhitzen unter Zersetzung 
bei 189°. 

0,1445 g gaben 0,0442 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 30,56 30,59 

Das Pikrat ist, wie auch die Pikrate der samtlichen 
niederen homologen tetramethylierten Diamine, in Alkohol, 
auch in heiBem, auBerordentlich schwer loslich und 
sehmilzt bei 139—140°. 

0,1055 g gaben 15,2 ccm Stickgas bei 23° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 32 N 2 .2C 6 H 3 7 N S Gef. 

N 16,4 16,44 

Mit Jodmethyl liefert das Diamin natiirlich das in 
kaltem Alkohol nur ganz wenig losliche Hexamethyl- 
decamethylendiammoniumjodid. 

Die verschiedene Alkoholloslichkeit dieses letzteren 
und des Decylentrimethylammoniumjodids ermoglicht nun, 
aus der von 125 — 155° siedenden Zwischenfraktion 
wenigstens einen Teil der darin enthaltenen ungesattigten 
Base in Form des Jodmethylats zu isolieren. Versetzt 
man namlich diese Fraktion, deren Menge etwa 4,5 g 
(aus 35 g Dijodid) betragt, mit etwas iiberschussigem 
Jodmethyl, fallt nach vollzogener Vereinigung mit Ather, 
lost die Fallung in der Siedehitze in der gerade aus- 
reichenden Menge Alkohol und lafit erkalten, so scheidet 
sich ein Gemenge (A) vom ungesattigten Jodmethylat 
und Dijodmethylat (5,8 g) ab, wahrend aus dem Filtrat 
durch Ather ein Jodid (2,5 g) gefallt wird, welches seinem 
Schmelzpunkt (137 — 140°) und seiner Zusammensetzung 
nach so gut wie reines Decylentrimethylammoniumjodid 
darstellt. 

Bei Verarbeitung groBerer Mengen wird es zweifel- 
los moglich sein, auch A, dessen Schmelzp. zu 200° be- 
stimmt wurde, noch weiter zu zerlegen. Ich habe einst- 
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weilen darauf verzichtet und mich damit begniigt, durch 
eine Jodbestimmung das Mengenverhaltnis der beiden 
Jodide darin zu ermitteln: 
0,2172 g gaben 0,1830 AgJ. 

Ber. fur J(CH 3 )3N.(CH 2 ) 10 N(CH 9 ) 8 J Gef. 

J 49,61 45,5 

Ber. fur CH f : CH(CH S \,N(CH„) S J 
J 39,08 

Aus diesen Zahlen laBt sich leicht berechnen, daB 
in den 5,8 g des Jodidgemenges 2,2 g ungesattigtes Jodid 
und 3,6 g Dijodid enthalten sind, und daraus laBt sich 
wiederum ableiten, daB die oben erwahnte Zwischen- 
fraktion etwa 2,5 g ungesattigte Base nnd 1,7 g Diamin 
enthalt; im ganzen entstehen also fast 4,5 g ungesattigtes 
und etwas iiber 7 g Diamin, d. h. bei der Spaltung von 
Hexamethyldecamethylendiammoniunijodid erscheinen iiber 
30 Proz. der Ausgangssubstanz in Form von ungesattigter 
Base, iiber 50 Proz. in Form des Diamins nnd nur der 
kleine Rest wird in doppelt ungesattigten Kohlenwasser- 
stoif verwandelt. 

Handelt es sich um die Gewinnung des Becylen- 
dimethylamins aus dem quartaren Dijodid, so steht ein 
relativ einfacher Weg zur Verfiigung, der auf dem Ver- 
halten des Decylentrimethylammoniumhydroxyds bei der 
Destination beruht. Dieses spaltet sich namlich, wie in 
der Einleitung erwahnt, so, da6 75 Proz. davon in un- 
gesattigtes dimethyliertes Amin verwandelt werden, wie 
aus folgenden Daten hervorgeht. 

4g des Trimethyldecylenammoniumjodids wurden mit 
frisch gefalltem Silberoxyd umgesetzt, das Filtrat auf 
dem Wasserbade eingedunstet und der sirupose Riick- 
stand iiber freier Flamme destilliert. Das stark basisch 
riechende Destillat, welches wie beim Zerfall des Hexa- 
methyldecamethylendiammoniumhydroxyds aus einer wafl- 
rigen und einer oligen Schicht bestand, lieferte auf Zu- 
satz verdiinnter Saure eine fast homogene Losung, in 
der nur wenige Tropfen von Kohlenwasserstoifgeruch 
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schwammen. Diese wurden (lurch Ausathern entfernt, 
die saure Losung alkalisch gemacht, die abgeschiedene 
Base ausgeathert, iiber Stangenkali getrocknet und die 
atherische Losung durch mehrmaliges Abdestillieren des 
immer wieder erneuerten Athers vom mitentstandenen 
Trimethylamin befreit. Das schlieBlich zuriickbleibende 
basische 01 lieferte mit Jodmethyl ein quartares Jodid, 
das nach einmaligem Losen in Alkohol und Fallen mit 
Ather den scharfen Schmelzp. 139 — 140° des Decylen- 
trimetliylammoniumjodids zeigte, und sich auch bei einer 
Mischprobe als damit identisch erwies. Die Menge be- 
trug 3 g, d. h. 75 Proz. des Ausgangsmaterials; genau im 
selben Betrage werden, wie ich in der ersten Abhand- 
lung gezeigt habe, die Ammoniumhydroxyde RN(CH 3 ) 3 OH 
mit gesattigtem Alkylrest R, vom Heptyl C 7 H 15 — ab auf- 
warts, in die dimethylierten Basen EN(CH 3 ) 2 verwandelt. 

Auf Grund dieses Zerfalls ist es nun ein leichtes, 
aus Hexamethyldecamethylendiammoniumjodid in etwas 
grofierer Menge die ungesattigte, tertiare Decylenbase 
rein zu gewinnen. Man braucht namlich bloB, nachdem 
man einmal mit Silberoxyd umgesetzt, destilliert und aus 
dem basischen Teil des Destillats den niedrigst (115 bis 
125°, 17 mm) siedenden Teil (A) abdestilliert hat, den 
Best an Jodmethyl zu binden, mit Silberoxyd zu ent- 
joden und zu destillieren. Man erhalt, wie leicht er- 
sichtlich, ein an der ungesattigten Base etwas reicheres 
Destillat, aus der man wieder den niedrigst siedenden 
Anteil (Aj) absondern kann, um mit dem Best die Ope- 
ration noch einmal zu wiederholen. Der zum drittenmal 
erhaltene, um 120° herum siedende Anteil (A u ) liefert, 
wenn man ihn mit A 1 und A zusammen noch einmal 
einer Beinigung durch Destination unterwirft, Decylen- 
dimethylamin in vorziiglicher Beinheit und in einer 
Totalausbeute, die der Halfte der im Ausgangsmaterial 
enthaltenen Decankomplexe entspricht (7 g Base aus 40 g 
Hexamethyldecamethylendiammoniumjodid). 

Die Kenntnis des Betrages, in welchem sich Tri- 
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methyldecylenammoniumhydroxyd in die ungesattigte 
tertiare Base einerseits, und in den Kohlenwasserstoff 
andererseits spaltet, ist nun theoretisch von Wert, weil 
sie zu entscheiden gestattet, ob das Decamethylen- 
diammoniumhydroxyd bei seinem Zerfall gleichzeitig an 
den beiden quartaren Stickstoifatomen eine Veranderung 
erleidet, oder ob die Spaltung eine sukzessive ist. Das 
letztere erscheint von vornherein schon deshalb etwas 
wahrscheinlicher, weil ein solcher Verlauf bisher bei den 
sich an zwei oder drei getrennten Stellen eines organischen 
Molekuls abspielenden Eeaktionen hat konstatiert werden 
konnen, soweit diese Reaktionen fiir Messungen zugang- 
lich waren: so bei der Verseifung von Estern zweibasischer 
Sauren und zwei- bzw. dreisauriger Alkohole 1 ), von 
Naphthalindinitril 2 ) und — weniger sicher — von Athyl- 
citrat 8 ). Immerhin ist aber die Analogie dieser Um- 
setzungen mit dem typisch monomolekular verlaufenden 
Ammoniumhydroxydzerfall keine geniigend groBe, um die 
Ansicht des stufenweisen Zerfalls geniigend zu stiitzen, 
und erst die Beriicksichtigung der Mengenverhaltnisse, 
in denen die verschiedenen Spaltungsprodukte entstehen, 
liefert eine solche Stiitze. Wiirde gleichzeitig an beiden 
Enden des Molekuls eine Veranderung vor sich gehen, 
so wiirde sie zweifellos mit Vorliebe zu den symmetrisch 
unter ihnen gebauten: (CH 3 ) 2 N— (CH 2 ) 10 — N(CH 3 ) 2 und 
C 10 H 18 fiihren, und zwar wiirde der Kohlenwasserstofl' 
hochstwahrscheinlich in recht bedeutendem Umfang ge- 
bildet werden; zwar ist der Widerstand, den eine nor- 
niale Kette mit 10 Kohlenstoffatomen ihrer Ablosung 
entgegenbringt, ein recht bedeutender, dieser Widerstand 
muB aber stark abnehmen, wenn von beiden Seiten her 
gleichzeitig der Dissoziationsdruck wirkt. Schon bei rein 
qualitativer Betrachtung spricht also die relativ grofie 



') Julius Meyer, Zeitschr. phys. Chem. 76, 81 (1909); 77, 
257 (1909). 

8 ) Kaufler, Zeitschr. phys. Chem. 55, 202 (1906). 
a ) Mieli, G-azz. chim. 36, I, 490 (1906). 
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Menge der ungesattigten Base und die sehr geringe 
Quantitat des Kohlenwasserstoffs fur eine getrennte 
Dissoziation. Noch wichtiger ist aber die quantitative 
Berechnung der Verhaltnisse, wie man sie bei einem 
solchen getrennten Zerfall zu erwarten hat. 

Wird in einem Ammoniumhydroxyd R.N(CH 3 ) 3 OH 
der Alkylrest R an seinem Ende durch beliebige Gruppen 
substituiert, so beeinflufit das den Zerfall nicht merklich, 
wie dies in der erst en Abhandlung an einer Reihe von 
Beispielen gezeigt worden ist. Uaraus folgt, da6 sich 
(CH 3 ) 3 N(OHMCH 2 ) 10 -N(CH 3 ) 3 OH im selben Betrage wie 
H— (CH 2 ) 10 — N(CH 3 ) 3 OH spalten mufi, d. h. es wird zu 
75 Proz. (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH,) 10 — N(CH 3 ) 2 und zu 25 Proz. 
(CH 3 ) 3 .N(OH)— (CH 2 ) 8 CH=CH 2 liefern. Fiir (CH 3 ) 3 N(0H)- 
(CH 2 ) 10 N(CH 3 ) 2 folgt dieselbe Verhaltniszahl in bezug auf 
seine Zerfallsprodukte: (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 10 N(CH 3 ) 2 und CH 2 = 
CH(CH 2 ) 8 N(CH 3 ) 2 , und fiir (CH 3 ) 3 N(OH)(CH 2 ) 8 CH==CH 3 
in bezug auf (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 8 CH=CH 2 und C 10 H 18 . Tetra- 
metyldiaminodecan mufi also entstehen in einer Ausbeute 
von (75 X 75) T Jo Proz., d. h. rund 56 Proz., Decylen- 
dimethylamin in einer Ausbeute von (75 x 25 + 25 X 75) 
T ^ ff Proz., d. h. von rund 37 Proz. und fiir das Decadien 
ergibt sich die sehr geringe Ausbeute von etwas iiber 
6 Proz. Das sind aber Zahlen, die den beim Zerfall 
tatsachlich gefundenen so nahe kommen, wie man es bei 
einer immerhin so gewaltsamen Reaktion besser nicht 
erwarten kann. DaB diese Betrachtungsweise keine un- 
richtige ist, wird ferner durch die im folgenden Ab- 
schnitt beschriebenen ganz ahnlich liegenden Verhaltnisse 
in der Heptanreihe gestiitzt. 

Versuche in der Heptanreihe. 

Fiir die Synthese des Hexametliyl-heptamethylendiam- 
moniumhydroxyds diente als Ausgangsmaterial nicht das 
1,7-Dijod-, sondern das leichter zugangliche 1 ) Dibrom- 

') J v. Braun und W. Sobecki, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 
1464 (1911). 
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heptan Br(CH 2 ),Br. Beim Zusammenbringen mit alkoho- 
lischem Trimethylamin erwarmt es sich und die Losung 
beginnt sehr bald zu einer festen, weiBen Masse zu er- 
starren. Zur Vervollstandigung der Umsetzung erwarmt 
man im Eohr 10 Stunden auf 100 °, lost in Alkohol und 
fallt das diquartare Bromid (CH 3 ) 3 N(Br)(CH 2 ) 7 N(CH 3 ) 3 Br 
mit Ather. Es scheidet sich in theoretischer Ausbeute 
und sofort analysenrein in Form von weiBen Blattchen 
ab, die bei 245° schnielzen, nicht hygroskopisch sind, 
sich leicht in heiBem Alkohol, maBig in kaltem Ibsen. 

0,1558 g gaben 0,1558 AgBr. 

Ber. fiir C, 3 H 32 N 2 Br s Gef. 

Br 42,55 42,55 

Uas in der iiblichen Weise dargestellte diquartare 
Ammoniumhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 7 — N(CH 3 ) 3 OH 
hinterbleibt nach dem Eindunsten seiner waBrigen Losung 
auf dem Wasserbade als feste Masse, die sich beim Er- 
hitzen iiber freier Flamme ohne Riickstand verfliichtigt. 
Das basisch riechende, aus zwei Schichten bestehende 
Destillat geht auf Zusatz verdiinnter Saure in eine fast 
homogene Fliissigkeit iiber, auf der nur eine ganz diinne 
Schicht eines Ols von durchdringendem Kohlenwasser- 
stoifgeruch schwimmt. Seine Menge betrug schatzungs- 
weise etwa 1 g aus 42 g Dibromid; genau lieB sie sich 
nicht ermitteln, da die Verbindung durch Ausathern aus 
der sauren Fliissigkeit entfernt werden muBte und beim 
Abdestillieren des Athers sich ein Teil mit verfliichtigte. 
Der dann zuriickbleibende Eest entfarbte lebhaft Per- 
manganat und lieferte mit Brom ein — leider oliges — 
Additionsprodukt. 

Aus der sauren Losung setzt konz. Alkali ein Ge- 
menge von Heptenyldimethylamin CH 2 =CH(CH 2 ) 5 N(CH 3 ) 2 
und Tetramethyldiaminoheptan (CH 3 ) 2 N.(CH 2 ) 7 .N(CH 3 ) 3 
in Freiheit, das nach gutem Trocknen in einer Gesamt- 
ausbeute von 16 g (aus 42 g Dibromid) zwischen 175° 
und 230° destilliert, wobei sich ganz zum SchluB geringe 
Zersetzungserscheinungen bemerkbar machen. Infolge- 
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dessen wurde die Zerlegung in die einzelnen Bestand- 
teile, die ein mehrmaliges Fraktionieren erforderte, im 
Vakuum vorgenommen und so schliefilich drei Fraktionen 
erhalten : 

1. 60—65° unter 10 mm Druck (2,5 g). 

2. 65—100° (Hauptmenge urn 80° herum) — (2,8 g). 

3. 101—102° (10,5 g). 

In 1. ist das analysenreine ungesattigte Amin, in 
3. das ebenfalls ganz reine Diamin enthalten, 2. stellt 
ein Gemisch der beiden mit iiberwiegendem Gehalt an 
ungesattigter Base dar. 

Das Heptenyldimethylamin siedet unter gewohnlichem 
Druck bei 166 — 169°, also urn fast genau soviel hoher 
gegeniiber demHexenyldimethylamin CB^ : GH(CH 2 ) 4 N(CH 3 ) 2 
(143 bis 143,5°) wie das letztere iiber dem Pentenyl- 
dimethylamin CH 2 : CH(CH 2 ) 3 ]S T (CHg) 2 (117—118°) siedet. 
Es stellt eine mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit 
von durchdringendem, basischem Geruch dar. 

0,1104 g gaben 0,3085 CO, und 0,1366 H 2 0. 

0,1039 g „ 8,9 ccm Stiekgas bei 19° und 756 mm Druck. 





Ber. fur C„H 1(I N 


Gef. 


c 


76,6 


76,2 


H 


13,4 


13,84 


N 


9,93 


9,8 



Das Pihrat fallt in atherischer Losung fest aus, ist 
leicht loslich in warmem Alkohol und krystallisiert beim 
Erkalten in zu Biischeln vereinigten, gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 88°. 

0,1114 g gaben 14,85 ccm Stiekgas bei 18° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 19 N.C 6 H 3 N 3 7 Gef. 

N 15,13 15,3 

Mit Jodmethyl vereinigt sich die Base sehr leicht. 
Das Jodmethylat CH, : CH(CH 2 ) 5 N(CH S ) 3 J ist in Alkohol 
spielend leicht loslich und schmilzt bei 120°. 

0,2193 g gaben 0,1823 AgJ. 

Ber. fur C 10 H 22 NJ Gef. 

J 44,88 44,92 
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Im Gegensatz zur ungesattigten Base ist das Tetra- 
methyldiaminoheptan, das unter gewbhnlichem Druck bei 
225 — 230°, aber wie bereits erwahnt, unter geringer 
Zersetzung siedet, fast ganz geruchlos. Mit Wasser ist 
es auch nicht mischbar. 

0,1110 g gaben 0,2902 CO, und 0,1411 H 8 0. 

0,1108 g „ 14,35 com Stickgas bei 18° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C„H 2(> N 8 Gef. 

C 70,96 71,32 

H 13,97 14,22 

N 15,05 14,75 

Das Pikrat ist in kaltem Alkohol fast ganz unloslich, 
in heifiem sehr schwer loslich. Es schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren bei 136°. 

0,1202 g gaben 18,1 com Stickgas bei 15° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C n H S6 N 2 . 2 C 6 H 3 N 8 7 Gef. 

N 17,4 17,5 

Das Dijodmethi/lat (CR^iJ)— (CH 2 ) 7 — N(CH 3 ) 3 J bildet 
sich unter lebhafter Erwarmung, ist in kaltem Alkohol 
auBerordentlich schwer loslich, wird auch von heifiem 
nur in geringer Menge gelost und scheidet sich beim 
Erkalten der Losung in Form eines glanzenden Krystall- 
pulvers ab. Es erweicht bei 240° und ist bei 242° ge- 
schmolzen. 



0,2303 g gaben 0,2290 AgJ. 




Ber. fiir C 13 H S2 N S J 2 


Gef. 


J 54,04 


53,75 



Wie in der Decanreihe, so bietet auch hier die ver- 
schiedene Loslichkeit der Jodmethylate des ungesattigten 
und des Diamins in Alkohol die Moglichkeit, die oben 
erwahnte Zwischenfraktion (65 — 100°) in ihre zwei Be- 
standteile zu zerlegen, ja die Zerlegung ist hier eine 
viel bequemere und vollstandigere. Man braucht namlich 
blo8 das Gemenge der Basen an Jodmethyl zu binden, 
die beiden Jodmethylate mit Ather auszufallen, in der 
zur Losung ausreichenden Menge siedenden Alkohols zu 
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losen, auf etwa 40° abzukiihlen und schnell abzusangen. 
Das auf dem Filter verbleibende (fast 1,5 g) schmilzt 
bei 238—240° und erweist sich seinem Jodgehalt nach 
als fast reines llexamethyl-heptamethylen-diammojiiumjudid\ 
das alkoholische Filtrat scheidet auf Zusatz von Ather 
ein Jodid (3,5 g) ab, das bei 115° zu sintern beginnt, bei 
120 — 125° schmilzt und der Analyse nach fast reines 
ungesattigtes, quartares Jodid darstellt. Man kann hieraus 
leicht berechnen, dafi in den 16 g des Basengemenges, 
welche aus 42 g Hexamethylheptamethylendiammonium- 
bromid entstehen, rund 4,5 g ungesattigtes und 11,5 g 
Diamin enthalten sind, d. h. dafi das Diammoniumhydroxyd 
der Heptanreihe bei seinem Zerfall zu 28 — 29 Proz. Hep- 
tenyldimethylaniin, zu 57 Proz. Tetramethyldiaminoheptan 
und zu 15 Proz. Heptadien liefert. 

Die Frage, in welchem Betrage Heptenyltrimethyl- 
ammoniumhydroxyd in Heptadien einerseits und das ge- 
mischte tertiare Amin andererseits zerfallt, wurde in 
ganz derselben Weise wie beim Decylentrimethylammo- 
niumhydroxyd beantwortet, d. h. das Jodid wurde mit 
Silberoxyd behandeJt, das Filtrat eingedunstet, destilliert ; 
das sauer gemachte Destillat ausgeathert, alkalisch ge- 
macht, wieder ausgeathert, dieser letztere Auszug ge- 
trocknet und mehrmals unter Erneuerung des Athers 
durch Destination vom Ather befreit. Der Ruckstand 
lieferte dann bei der Behandlung mit Jodmethyl das 
Heptenyltrimethylammoniumjodid in einer Menge, die 
45 Proz. des Ausgangsmaterials betrug. Die Zahl ist 
urn ein kleines zu erhohen, da das Heptenyldimethylamin 
mit Ather in geringem Betrage iiiichtig ist, man kann 
also wohl sagen, dafi die Spaltung hier etwa zur Halfte 
den ungesattigten Kohlenwasserstotf. zur Halfte das ge- 
mischte Amin liefert, ein Besultat, aus dem schon deut- 
lich die Wirkung der 6:7-standigen Doppelbindung 
hervorgeht: denn es findet, wenn man sie durch Reduk- 
tion entfernt, blofi zu 25 Proz. Kohlenwasserstoff- und zu 
75 Proz. Aminbildung statt. 

Annalen der Cheaiie 380. Band. 19 
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Versucht man mit Hilfe dieses Eesultats zu be- 
rechnen, in welchen Mengen aus Hexamethyl-hepta- 
methylendiammoniumhydroxyd die drei theoretisch mog- 
lichen S])altungsprodukte bei Annahme eines stufenweisen 
Zerfalls entstehen miissen, so ist vor allem wieder daran 
zu denken, dafi die Substitution der Heptylkette an 
ihrem Ende ohne Einflufi auf den Verlauf der Spaltung 
ist: es miissen also primar aus (CH 3 ) 3 N(OH) — (CH.,) 7 — N- 
(CH 3 ) 3 OH 75 Proz. (CH 3 ) 3 N(OH)-(CH,) 7 — N(CH 3 ) 2 und 
25 Proz. fCH„),N(OH)— (CH,) 5 . CH : CH 2 " entstehen", von 
denen das erstere wiederum zu 3 / 4 (CH 3 ) 2 N — (CH,) 7 — N- 
(CH 3 ) 2 und zu 1 /4CH 2 :CH(CH 2 ) 6 N(CH 3 ) 2 , das letztere zur 
Halfte C 7 H 12 und zur Halfte (CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 6 CH:CH 2 liefern 
wird. Die Gesamtausbeute an dem Diamin wird also 
betragen (75 X 75) T J- - Proz. = 56 Proz., an dem unge- 
sattigten Amin (75 X 25 + 25 X 50) yj-g- Proz. = 31 Proz., 
an dem Kohlenwasserstotf (25 x 50) y -J- Proz. = 12,5 Proz. 
Das sind wieder Zahlen, die den experimentell ermittelten 
(57, 29, 15 Proz.) so nahe kommen, da6 die Annahme eines 
stufenweisen Zerfalls einen sehr hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit erreicht. 

Versuche in der Pentanreihe. 

Dijodpentan und Trimethylamin vereinigen sich 
sehr schnell und leicht zum llexamethi/l-pentamethylen- 
diammoniumjodid (CH 3 ) 3 N(J) — (CH 2 ) 5 — N(CH 3 ) 3 J, das ich 
schon vor einiger Zeit 1 ) als Nebenprodukt bei der Be- 
handlung des dijodpentanhaltigen «-Methoxyamyljodids 
CH 3 0(CH 2 ) 5 J mit Trimethylamin erhalten habe. Es ist. 
wie seine Homologen in der Hepta- und Decametliylen- 
reihe, sehr schwer loslich in Alkohol. 

Der Zerfall des entsprechenden Diammoniumhydroxyds 
bietet insofern ein etwas anderes Bild, im Vergleich zu 
den homologen Basen, als er zum Teil schon beim Ein- 
dunsten der wafirigen Losung auf dem Wasserbade er- 
folgt: noch lange bevor das Wasser sich verfliichtigt 

l ) Die8e Annaleu 382, 38 (1911"). 
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hat, findet ein Aufschaumen, Perlen der Fliissigkeit statt, 
und es tritt der durchdringende Geruch nach Trimethyl- 
amin sowohl als auch nach Piperylen auf. Sobald der 
beginnende Zerfall sich bemerkbar macht, muB man daher 
die Fliissigkeit in einen Destillierkolben bringen und 
unter Anbringung eines gut wirkenden Kiihlers und 
einer gekiihlten Vorlage weiter destillieren. 

Auch hier besteht das Destillat aus zwei Schichten, 
die nichtwaBrige enthalt aber zum allergroBten Teil 
nicht etwa basische Zerfallsprodukte, wie dies in den 
hoheren Reihen der Fall ist, sondern den doppelt un- 
gesattigten Kohlenwasserstoff. Schiittelt man mit ver- 
diinnter Saure durch, so geht nur ganz wenig in Losung. 
Das Zuruckbleibende zeigt nach dem Trocknen, wie zu 
erwarten war, den Siedep. 42° des Piperylens. 

Aus der wafirigen, sauren Losung setzt Alkali aufier 
groBen Mengen Trimethylamin nur eine geringe Quantitiit 
einer basischen Fliissigkeit in Freiheit. Destilliert man 
diese, so erhalt man bei 110 — 190° einen ganz geringen 
Verlauf (0,5 g aus 33 g Hexamethyl-pentamethylendiam- 
moniumjodid) und bei 193 — 194° die Hauptfraktion (1,3 g — 
11 Proz.). Diese — das Tetramethyldiamidopentan(GR a ) 2 N — 
{CH 2 ) 5 — N(CH 3 ) 2 — stellt eine farblose, leicht beweg- 
liche, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit von nur 
schwachem, basischen Geruch dar. 

0,1784 g gaben 27,7 cem Stiekgas bei 21° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 22 N S Gef. 

N 17,72 17,53 

Das Platinsalz ist in Wasser leicht loslich und setzt 
sich beim Verdunsten der waGrigen Losung in Form 
eines feinen. rotgelben Krystallpulvers ab. Es schmilzt 
bei 218° unter Aufschaumen. 
0,1904 g gaben 0,0651 Pt. 

Her. Gef. 

Pt 34,45 34,35 

Das Pikrat ist — genau so wie die Pikrate der 
samtlichen hoheren Homologen — auch in heiBem Alkohol 

19* 
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sehr schwer loslich und krystallisiert daraus in glanzen- 
den, gelben Nadeln, die sich bei 147° dunkel farben und 
bei 149° schmelzen. 

0,1204 g gaben 18,9 ccm Stickgas bei 17° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 22 N 2 .2C 6 H S N 3 7 Get'. 

N 18,18 18,15 

In dem bei 110—190° siedenden Verlauf ist neben 
kleinen Mengen Tetramethyldiamidopentan Pentenyldi- 
methylamin CH 2 :CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 enthalten. Man kann 
dies zeigen, wenn man die Fraktion mit Jodmethyl be- 
handelt und aus dem Gemenge der Jodmethylate durch 
Behandlung mit Alkohol das auBerordentlich schwer los- 
liche Hexamethylpentamethylendiammoniumjodid entfernt. 
Das Filtrat laBt auf Zusatz von Ather ein quartares 
Jodid ausfallen, das nach nochmaliger Reinigung mit 
Alkohol- Ather den Schmelzpunkt (200°) und die Zu- 
sammensetzung des erwarteten ungesattigten Jodmethylats 
CH 2 =CH(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 3 J zeigt. 

0,1960 g gabeu 0,1802 AgJ. 

Ber. fur C 8 H 18 XJ Gef. 

J 49,8 49,7 

DaB Peiitetiyltrimtihylammoniumhfdroxyd bei der De- 
stination zum allergroBten Teil unter Bildung von Pi- 
perylen zerfallt, hat bereits A. W. Hofmann gezeigt. 1 ) 
Trotzdem miiBte seine beim Zerfall des Diammonium- 
hydroxyds der Pentamethylenreihe gebildete Menge weit 
groBer sein, wie die in Wirklichkeit nachgewiesenen 
Spuren, wenn dieser Diammoniumzerfall in zwei vollig 
voneinander unabhangigen Etappen erfolgen wiirde, und 
dasselbe laBt sich auch far die zwar etwas reichlichere, 
immerhin aber relativ geringe Menge des Tetramethyl- 
diamidopentans berechnen. 

Hexamethyl-pentamethylendiammoniumhydroxyd 

(CH s ) 3 N(OH )- (dU-N(CH 3 ) 3 OH 

miiBte namlich bei einer primaren Dissoziation an nur 

eineniEnde genau analog dem n-Amyltrimethylammonium- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 14, 660 (1881). 
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hydroxyd 60Proz. an dem Hydroxyd-Amin (CH 3 ) 3 N(OH) — 
(CH,) 5 — N(CH 3 ) 3 und 40 Proz. an dem ungesattigten 
Hydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 3 .CH=CH 2 ergeben. Selbst 
wenn aus letzterem nur wenige Prozente des ungesattigten 
Amins (CH 3 ) 2 N — (CH 2 ) 3 CH=CH 2 und im iibrigen Piperylen 
C 5 H 8 entstehen wiirde, so mufite doch das zu 60 Proz. 
gebildete Spaltungsprodukt wiederum zu 60 Proz. das 
tetramethylierte Uiamin (CH 3 ) 2 N— (CH 2 ) 5 — N(CH,) 2 und 
zu 40 Proz. das ungesattigte Aniin liefern: die Menge 
des letzteren mufite demnach mindestens 24 Proz. — 
wahrscheinlich ein klein wenig mehr — , und die Menge 
des Diamins 36 Proz. betragen — wahrend nur 11 Proz. 
in Wirklichkeit gefafit werden konnten. Man wird also 
zum Schlufi gedrangt, dafi in der Pentamethylenreihe 
die Verhaltnisse beim Ammoniumhydroxydzerfall anders 
als in den hoheren Reihen liegen, dafi hier offenbar im 
selben Augenblick, in dem die eine quartare Gruppe zu 
dissoziieren beginnt, audi bei der anderen die Dissoziation 
einsetzt, und daK dann unter den drei moglichen Spaltungs- 
jtrodukten das am wenigsten symmetrisch gebaute — das 
ungesattigte tertiare Amin — am wenigsten beruck- 
sichtigt wird. Ganz ahnlich scheint die Sache in der 
Tetramethylenreihe zu liegen, wo aus Hexamethyltetra- 
methylendiammoniumhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH) — (CH 2 ) 4 — N 
(CH 3 ) 3 OH 25 Proz. Tetramethjidiamidobutan (CH 3 ),N— 
(CH 2 ) 4 — N(CH 3 ) 2 bei stufenweisem Zerfall zu erwarten 
wiiren [n-C 4 H 9 N(CH 3 ) 2 liefert zu 50 Proz. n-C 4 H„N(CH,) s ], 
wahrend in Wirklichkeit das Diamin nach freundlicher 
Privatmitteilung des Herrn Prof. W. Heubner in einer 
zwar nicht naher bestimmten. aber sehr geringen Menge 
entsteht. 

Otfenbar wird in beiden Fallen die geringe Aus- 
beute an den tetramethylierten Diaminen — ungeachtet 
ihres symmetrischen Baues — dadurch bedingt, daB in- 
folge von beiden Seiten einsetzender Dissoziation dieHaft- 
festigkeit der Polymetliylenkette eine Verringerung er- 
leidet. Wie groB dieselbe ist, lafit sich im Augenblick 
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leider nicht ableiten und es l&Bt sich daher auch fiirs 
erste das im vorstehenden in allgemeinen Ziigen skizzierte 
Bild des Zerfalls nicht detaillierter ausfiihren und die 
Reaktion zahlenmaBig verfolgen. 

Versuche in der Propanreihe. 

Eine noch groflere Abweichung gegeniiber den hoher- 
molekularen Diammoniumhydroxyden als dasHexamethyl- 
pentamethylendiammoniumhydrat und das Hexamethyl- 
tetramethylendiammoniumhydrat zeigt die Diammonium- 
base der Trimethylenreihe : (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH 2 ) 3 — N- 
(CH 3 ) 3 OH. Denn nicht allein ist hier die Bildung des 
tetramethylierten Diamins (CH 3 ) 2 N— (CH 2 ) 3 — N(CH 3 ) 2 und 
der ungesattigten tertiaren Base CH 2 ==CH.CH 2 .N(CH 3 ) 2 
eine sehr geringe und dafiir das Auftreten des stickstoff- 
freien Spaltungsprodukts ein aufierordentlich reichliches, 
sondern dieses letztere Produkt stellt gar nicht den der 
Polyniethylenkette ini Ausgangsraaterial entsprechenden 
doppelt ungesattigten Kohlenwasserstotf dar, sondern 
entstehtausihm durchweitere chemischeVeranderungen.— 

Hexamethyl-trimethylendiammoniumhydroxyd, welches 
aus dem schon liingere Zeit 1 ) bekannten Bromid 
(CH 3 ) 3 N(Br)— (CH 2 )3— N(CH 3 ) 3 Br in der iiblichen Weise 
dargestellt werden kann, beginnt sich beim Eindam))fen 
seiner Losung aui' dem Wasserbade, noch bevor das 
Losungswasser verdunstet ist, unter Verbreitung von 
Trimethylamingeruch zu zersetzen, so dafi man recht- 
zeitig die Fliissigkeit in einen Destillierkolben spiilen 
und mit dem Auffangen des Destillats in einer gekiihlten 
Vorlage beginnen mu6. Hierin schlietit sich die Ver- 
bindung der Pentamethylendiammoniumbase an; ver- 
schieden von ihr verha.lt sie sich aber bei der weiteren 
Destination. Nachdem das ^'asser verdami)i't ist, geut 
nur ein Teil des Riickstandes (unter dem iiblichen 
Schaumen) wasserklar iiber; nachdem ein Teil iiber- 
destilliert ist, findet erst Gelb- dann Braunfarbung der 

l ) Roth, Ber. d. d. chem. GJes. 14, 1351 (1881). 
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riickstandigen Fllissigkeit statt, das Destillat beginnt 
sich zn farben, wird immer dickfliissiger und sehliefilich 
verbleibt ein dicklicher Kiickstand von stark verharztem 
Aussehen, der nur unter vollstandiger Zersetzung und 
unter Entwicklung empyreumatisch und nach Formal- 
dehyd riechender Dampl'e verfliichtigt werden kann. Er 
erweist sich als frei von Stickstoff. 

Das Destillat, welches man zweckmafiig bis zu dem 
Augenblick auffangt, wo die starke Verharzung des 
Kiickstandes beginnt, riecht stark basisch und besteht 
aus zwei Schichten. Beim Ausschiitteln mit verdlinnter 
Saure erhalt man eine vollig farblose wafkige Losung, 
die beim Ubersattigen mit Alkali auBer groBen Mengen 
Trimethylamin eine kleine Quantitat (nicht ganz 1,5 g 
aus 70 g Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid) eines 
Ols abscheidet, das nach gutem Trocknen von 60° bis 
gegen 130° siedet und sich als Gemenge von Allyldimethyl- 
amin CH 3 :CH.CH 2 .N(CH 3 ) 2 und Tetramethyldiaminopropan 
tCH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 — N(CH 3 ) 2 " erweist; der von 60—100° 
iibergehende (grofiere) Teil liefert mit Pikrinsaure ein 
in kaltem Alkohol schwer, in heiBem leicht losliches 
Pikrat, das nahezu den richtigen Schmelzpunkt (100° an- 
statt 95°) des kurzlich von Knorr und Eoth 1 ) dar- 
gestellten Allyldimethylamin-Pikrats zeigt. 

0,1926 g gaben 30,1 ccm Stickgas bei 19° und 751 mm Druck. 
Ber. fur CsHnN.C.HjNA Gef. 

N 17,83 17,67 

Die letzten, itm 130° iibergehenden Tropfen dagegen 
lieferten ein audi in heiBem Alkohol sehr schwer los- 
liches Pikrat, das durch eine Mischprobe als Pikrat des 
Tetramethyldiamidopropans (Schmelzp. 205°) 2 ) identifiziert 
werden konnte. 

\\'ie in der Pentamethylenreihe, so bleibt audi hier 
die Menge des ungesattigten Amins und des Diamins — 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1420 (1906). 
2 ) Knorr und Both a. a. 0. 
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namentlich des ersteren — hinter der bei einem stufen- 
weisen Zerfall des Diammoniumhydroxyds zu erwartenden 
zuriick: denn da C 3 H 7 N(CH 3 ) 3 OH 10 Proz. C 3 H 7 N(CH 3 ) 2 
und 90 Proz. C 3 H liefert 1 ), so miifite (CH 3 ) 3 N(OH)— (CH,) 3 — 
N(CH 3 ) 3 OH 90 Proz. an (CH 3 ) 3 N(OH)C 3 H 6 und 10 Proz. an 
(CH 3 ) 3 N(OH)-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 3 ergeben, (CH 3 ) 3 N(OH)C 3 H 5 
miiBte wiederum zn 10 Proz. in (CH 3 ) 2 N.C 3 H 5 und 
(CH 3 ) 3 NiOH)— (CH,) 3 — N(CH 3 ) 2 luiiMe zu 90. Proz in 
C 3 H 5 N(CH 3 ) 2 und zu 10 Proz. in (OH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 — N(CH 3 ) 2 
zerf alien, so daB die Totalausbeute an Allyldimethylamin 

('— ^— -\ ttjq— ) Proz. d. h. 18 Proz.. die Ausbeute an 

tetramethyliertem Biamin 1 Proz. betragen sollte. A us 
70g Hexamethyl-trimethylendiammoniumbromid waren da- 
nach 3,5 g des Basengemenges d. h. fast das Dreifache 
des in Wirklichkeit gefundenen zu erwarten. — 

War nun auf der einen Seite dieses Eesultat auf 
Grund der in den zwei holieren Reihen gewonnenen Er- 
fahrungen zu erwarten, so war auf der anderen Seite 
yon vornherein die Frage schwer zn beantworten, in 
welcher Form der — weitaus groBte — Teil des Hexa- 
niethyltrimethylendiammoniumhydroxyds zutage treten 
wiirde, der seine Entstehung der volligen Herausspaltung 
des Stickstoifs verdankt. DaB die rein formal aus 
Analogiegriinden abzuleitende Bildung des Aliens CH 2 = 
C=CH 2 auf Schwierigkeiten stofien wiirde, das war bis 
zum gewissen Grade deshalb vorauszusehen, weil schon 
die einmalige Herstellung des Komplexes >C=CH, mit 

einem von Wasserstotf freiem /^-Kohlenstoifatom ungern 
erfolgt. ^ Die zweimalige Herstellung muBte noch weniger 
leicht vor sich gehen und eine sofortige Veranderung 
des Allenkomplexes im Augenblick seiner Bildung zur 
Folge haben. Eine solche Veranderung war aber nach 
zwei Bichtungen denkbar; einmal als eine direkte Poly- 



x ) Diese Annalen JJ82, 9 (1911). 

») Vgl. diese Annalen 382, 11 (1911). 
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merisierung — im einfachsten Fall unter Bildung eines 
Acetylen-Olefinproduktes aus zwei Allenresten, z. B.: 
CH,— C-CH, CH==C CH, 

I " A 



CHj — C — CH 2 

I A I 



I 

OH, 



+ 
-C-CH, 



CH, 



-C- 

A 



-CH, 



I V 

CH,— C— 

I ' A 



oder 



CH,=CH— CH, 



-CH, 



i V i 

CH,— C— CH, 



I, \ I, 
CH* — C — CH* 



CH— C— CH, 



CH,=C— CH 



und zweitens als Hydratisierung unter Mitwirkung des 
Wassers, fur die sich eine Reihe von Moglichkeiten bot. 
Eine solche — offenbar unter der Mitwirkung des 
Wassers erfolgende — Bildung einersauerstoffhaltigen Ver- 
bindung aus einer Trimethylenkette ist in der Tat audi 
schon beobachtet worden, allerdings in zwei etwas kom- 
plizierten Fallen; das Dichlormethylat des Bis-Trimethylen- 
diimins (I) und die analoge Piperidinverbindung (II) 

I 

CHo\ /CH* CH* CHo 



CH, 



N. 

I X CH, 
CI 



CH S 



C >N<n H 

\r!H__f!H,— CH, I on 



■i 



CH, 



-CH, — CH, >CH,- 



II 

-CH,— CH, .CH,— CH, 
1/ 



•>*' ^>K< >CH,. 

-CH,— CH, I X CH,-CH,— CH, | ^CH,— CH, 
CI " ' 'CI 

liefern nach Knorr und Roth 1 ) und Horlein und 

Kneisel 2 ) beim Kochen mit Kalilauge eine Verbindung 

C 6 H 10 0, welche die Verfasser als Isoallylather 

CH 2 =C-0-C=CH, 

I I 

CH 3 CH 8 

ansehen und durch Addition von einem Molekiil Wasser 

an 2 Mol. Allen CH^C^^ILj entstanden denken. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1420 (1906). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1429 (1906). 
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Bei der experimentellen Untersuchung der Verhalt- 
nisse im einfacheren Fall des Hexamethyltrimethylen- 
diammoniumhydroxyds konnte zunachst festgestellt wer- 
den, daB fast die gesamte nicht in basische Verbindungen 
iibergehende Menge des Ammoniumhydroxyds in fliissiger 
Form gefaBt werden kann, daB also hochstens ein kleiner 
Bruchteil als Allen in Gasform entweicht; die Menge 
des in verdiinnter Saure unloslichen Destillats der Am- 
moniumbase und des Riickstands im Destillierkolben be- 
trug beispielsweise bei Anwendung von 59 g Hexamethyl- 
trimethylendiammoniumbromid iiber 7 g und bei An- 
wendung von 100 g etwas iiber 11 g. Es konnte 
zweitens festgestellt werden, daB man es hier mit einem 
bunten Gemenge von Verbindungen zu tun hat, die sehr 
verschieden sieden und sauerstoffhaltig sind. Destilliert 
man unter gewohnlichem Druck, so geht zuerst ein Teil 
bei 130 — 140° iiber, dann steigt die Temperatur ununter- 
brochen weiter, indem wieder eine bedeutende Menge 
iiberdestilliert. Fiihrt man von 210° ab, wo sich geringe 
Zersetzungserscheinungen zeigen, die Destination im 
Vakuum aus, so destilliert von 100 — 160° (16 mm l ein 
recht bedeutender Teil, es bleibt aber immer noch ein 
hoher siedeiider Eiickstand zuriick, der sicli schlieBlich 
ganz zersetzt. 

Die Fraktion 130 — 140° bei gewohnlichem Druck 
ergab bei der Analyse: 

0,1220 g gaben 0,3180 COj und 0,1168 H s 0. 
Gef. C 71,09 und H 10,71 

und die Fraktion 120—160° unter 16 mm: 
0,1441 g gaben 0,3657 C0 2 und 0,1305 H 2 0. 
Gef. C 69,21 und H 10,13 

woraus die Anwesenheit von Sauerstoff mit Sicherheit 
gefolgert werden kann. 

Was die holier siedenden Bestandteile darstellen, 
hat sich bisher leider nicht feststellen lassen. Eine Auf- 
klarung gelang mir nur bezuglich des am niedrigsten 
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siedenden Anteils, und zwar zeigte sich, dafi er im wesent- 
lichen aus einem Keton C (i H 10 O besteht. 

Seine Isolierung erwies sich durchfiihrbar dank der 
Tatsaclie, daB es — im Gegensatz zu den holier siedenden 
Begleitern — ein testes, krystallisierendes Semicarbazon 
liefert, und zwar hat sich folgender Weg zu seiner Iso- 
lierung am bequemsten erwiesen: 

Man destilliert Hexaniethyltrimethylendiammoniuni- 
hydroxyd bis sich deutliche Braunfarbung und tief- 
gehende Zersetzung zeigen, macht das Destillat schwach 
sauer und behandelt mit Wasserdampf: die ersten 
mit dem Wasser iibergehenden Oltropfen zeigen an- 
genehmen Ketongeruch, der entfernt an den des Allyl- 
acetons erinnert, und reagieren momentan mit einer waS- 
rigen Losung von salzsaurem Semicarbazid unter Bildung 
eines festen, farblosen Semicarbazons. Mit fortschreiten- 
der Destination wird der Geruch des Uestillats brenz- 
licher, die Semicarbazonbildung tritt etwas langsamer 
ein und das Semicarbazon selbst zeigt schwache Gelb- 
farbung; schliefllich kommt der Augenblick, wo man mit 
Semicarbazid eine nur halbfeste Fallung erhalt, und die 
Destination ist dann zu unterbrechen. Das gesamte 
Semicarbazon wird auf dem Filter gesammelt, durch Ab- 
pressen auf Ton von etwa vorhandenen oligen Bei- 
mengungen befreit und in Methylalkohol heiB gelost; 
beim Erkalten scheidet sich die analysenreine Substanz 
in weifien, scharf bei 192° schmelzenden Nadeln ab; eine 
kleine Menge bleibt gelost und wird durch Wasser in 
weniger reiner Form ausgefallt. 

0,1119 g gaben 0,2216 C0 2 und 0,0868 H 2 0. 
Ber. fur C 6 H 10 :N.NHCONH 2 Gef. 

C 54,20 54,01 

11 8,4 8,67 

Die Ausbeute an dem yanz reinen Semicarbazon ist 
eine sehr bescheidene, unter Anwendung von 50 g Hexa- 
methyltrimethylendiammoniumbromid als Ausgangsmate- 
rial gewinnt man namlich bestenfalls 1,5 — 2 g davon. 
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Ersclnvert schon dieser Umstand in hohem MaBe die 
Isolierung etwas groBerer Mengen der dem Semicarbazon 
zugrunde liegenden Verbindung C 6 H 10 O, so wird diese 
Schwierigkeit noch verdoppelt durch ihre leichte Ver- 
anderlichkeit und ihre Leichtfliichtigkeit. — Durch kurzes 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird aus dem 
Semicarbazon ein angenehm riechendes 01 in Freiheit 
gesetzt, das nach dem Abblasen mit Wasserdampf mit 
Ather aufgenommen und iiber Natriumsulfat getrocknet 
wird. Destilliert man den Ather ab, so laBt sich nicht 
vermeiden, daB selbst bei niedrig gehaltener Temperatur 
ein Teil der Verbindung sich mit veriiiichtigt. Der 
Riiekstand zeigt keinen einheitlichen Siedepunkt, sonderu 
beginnt bei etwa 135° zu destillieren, liefert bis 145° 
eine Hauptfraktion, dann fangt die Temperatur wieder 
an zu steigen, so dafi sich das auf S. 298 beschriebene 
Bild ungefahr wiederholt. 

Analysenrein konnte die Verbindung C 8 H 10 O unter 
diesen Umstanden noch nicht gewonnen werden. Die 
Verbrennung des am niedrigsten (135 — 142°) siedenden 
Anteils lieferte zwar Werte, die von den berechneten 
um nur weniger als ein Prozent abweichen, immerhin 
aber zeigen, dafi kein vollig einheitliches Produkt vorlag. 
Ob ein solches sich iiberhaupt auf dem angegebenen 
Wege wird fassen lassen, ist sogar zweifelhaft: denn 
Oxalsaure. die oft mit Vorteil benutzt werden kann, um 
leicht veranderliche Carbonylverbindungen aus ihren 
Semicarbazonen in Freiheit zu setzen, wirkt audi bei 
langerem Kochen auf das neue Semicarbazon kaum ein 
und iiberdies scheint bei der Destination selbst und 
nicht (oder nicht nur) bei dem Freimachen aus dem 
Semicarbazon eine Veriinderung vor sich zu gehen. 
Diese Veranderlichkeit steht nun im besten Einklang 
mit dem Konstitutionsbild, welches man sich mit groBter 
Wahrscheinlichkeit von ihr machen kann. Aus dem in- 
differenten Verhalten, welches sie gegen ammoniakalisches 
Silberoxyd zeigt, folgt, daB sie ein Keton und kein 
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Aldehyd ist, aus der momentanen Entfarbung von Kalium- 

permanganat und von Bromwasser ergibt sich, dafi dieses 

Keton ungesattigt sein mufi, und da es weiter aus zwei 

Komplexen CH„ — C — CH, x ) (unterMitwirkung desWassers) 

I " il l " 
gebildet wird, so mnfi es die Gruppierung CH 3 .CO — 

enthalten. 

Von den verschiedenen (acht) ungesattigten Ketonen 

CH 3 .CO.C 4 H 9 gibt es nun blofi zwei, namlich das Allyl- 

aceton CH 3 .CO.CH 2 .CH 2 .CH=CH 2 und das am einfach- 

sten als Iso-Mesityloxyd zu bezeichnende CH 3 .CO.CH 2 . 

PH 
C^ 3 , deren Bildung man sich ungezwungen vor- 

stellen kann, wenn man annimmt, dafi zwei beim Am- 
moniumhydroxydzerfall gebildete Komplexe CH, — C — CH 2 

I A I 
durch 1 Mol. Wasser hydratisiert werden: entweder im 
Sinne der Formeln: 

CH.,— C— CH, CH 3 — C— CH, CH S -C CH, 

A I A I II j 

o o ! 

+ H 2 U -> + h - ">■ ! 

VI I V I 

OH,— C— CH, CH,— C— CH, CH,=CH— CH* 

a a 

so dafi das Hydroxylwasserstotfatom an den mit ft be- 

zeichneten Kohlenstoff wandert. oder 

CH,— C— CH, CH„— C-CH, CH, 



A I l\ 

o 

+ 11,0 ^ h 



II 




-CH t 


CH 3 - 


-0=0^ 



CH„-C-CH, H,C— C— CH, 

a /S o 

indem eine analoge Wanderung an das «-Kohlenstoffatom 
statthat. Zwei ganz entsprechend gebaute Ketone erhalt 
man natiirlich, wenn man erst Polymerisation in Acetylen- 
Olefin wie auf S. 297, und dann Hydratisierung dieser 
letzteren in Betraeht zieht. Und da nun unser Keton 

J ) Vgl. S. 297. 
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vom Allylaceton sicher verschieden ist (das Semicarbazon 
des letzteren schmilzt bei 101 — 102°), so ist es mit groBer 
Wahrscheinlichkeit als ein lsomeres des Mesityloxyds zu 
formulieren. Ein solches Keton aber mit einer zwisclien 
Carbonyl und Doppelbindung gelegenen Methylengruppe 
wird voraussichtlich diejenige Yeranderlichkeit zeigen, 
die sich tatsachlich bei unserem Keton wahrnehmen 
lafit und die einstweilen noch ohne Analogie dasteht, da 
Reprasentanten dieses Typus — in der Fettreihe wenig- 
stens — noch ganzlich unbekannt sind. 

Ein eingehenderes Studium des Isomesiti/loxyds , wie 
ich der Kiirze halber die Verbindung mit Vorbehalt be- 
zeichnen miichte, wird nicht eher moglich sein, als bis 
nicht eine ergiebigere Darstellungsmethode dafiir wird 
ausfindig gemacht werden konnen, dann die Mengen Tri- 
methylamin, Trimethj'lenbromid und Silberoxyd, die auf 
dem vorstehend geschilderten Wege zu seiner Bildung 
verbraucht werden, sind zu bedeutend, als dafi man daran 
denken konnte grofiere Menge dieses interessanten Korpers 
so zu gewinnen. Nicht besser, sondern eher schlechter 
wird das Resultat, wenn man das Hexamethyltrimethylen- 
diammoniumbromid direkt mit Alkali zu destillieren ver- 
sucht, und seine Bildung bleibt ganz aus, wenn man vom 
halbseitig fertiggebildeten AHenkoniplex ausgeht: wie 
Collie und Schryver noch im Jahre 1891 gezeigt 
haben, wird aus Allyltrimethjiammoniumhydroxyd, (CH 3 ) 3 - 
N(OH) .CH 2 .CH=CH 2 , Acrolein als sauerstoffhaltiges 
Spaltungsprodukt gebildet — eine Tatsache, die geeignet 
ist die vorhin angedeutete Hypothese zu stlitzen, wonach 
wohl die primar in Freiheit gesetzten, an drei Stellen 
ungesattigten Komplexe CH„ — C — CH.,, und nicht fertiges 

I " A I " 
Allen, fiir die Bildung des sauerstoffhaltigen Destillats 
ausHexamethyltrimethylendiammoniumhydroxyd als Quelle 
dienen. Jedenfalls wird man also wohl, um in den Be- 
sitz des Isomesityloxyds zu gelangen, nach ganz anderen 
Mitteln und Wegen zu suchen haben, und eine Reihe 



FreiesBuch(2013) 



Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde. 303 

darauf zielender Versuche ist von mir neuerdings in 
Angriff genommen worden. 

Ich habe vorhin darauf hingewiesen, das die ans 
komplizierteren trimethylenhaltigen Stickstoffringen cr- 
haltene Verbindung C H 10 O von Knorr und seinen Mit- 
arbeitern als Isoallylather aufgefafit worden ist. Die 
Ahnlichkeit des Siedepunktes (130 — 135°) mit dem von 
mir erhaltenen Keton wiirde es sehr nahe legen, die Ver- 
bindung als Isomesityloxyd anzusehen, wenn nicht ihr 
— als pinenartig charakterisierter — Geruch ein klein 
wenig dagegen sprechen wiirde. Trotzdem halte ich eine 
Identitat doch fur moglich und glaube, dafi das ganze 
Verhalten der Verbindung eher fiir eine Ketonformulierung 
spricht: denn einmal ist die schon von Knorr als auf- 
fallend bezeichnete Bestandigkeit gegen -Sauren schwer 
mit der Atherformel in Einklang zu bringen, und zweitens 
diirfte der Siedepunkt des Isoallylathers etwas unterhalb 
der Siedetemperatur des Allylathers, also bei etwa 70° 
anstatt bei 130° liegen. Es wird jedenfalls ein leichtes 
sein, mit Hilfe von Semicarbazid bei der von Knorr in 
Aussicht gestellten Weiteruntersuchung seiner Verbindung 
eine Entscheidung zu trefifen. 
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Ammonium- und Sulibniumperchlorate. 

Beziehungen zwischen Loslicnkeit und 

Konstitution; 

von K. A. Hofmann, Kurt Hiibold und Fritz Quoos. 

(Mitteilung aus dem anorganischen Laboratorium der kgl. Tech- 
nischen Hochschule in Berlin.) 

(Eingelaufen am 31. Oktober 1911.) 

Wir 1 ) haben bereits darauf hingewiesen, daB die 
Perchlorate der Ammonium- und der Sulfoniumbasen 
zum Studium der vorliegenden Frage besser geeignet 
sind, als andere Salze. Denn diese Perchlorate krystalli- 
sieren 2 ) wasserfrei und in krystallographisch sehr nahe- 
stehenden Formen, weshalb die Verwickelungen, die 
durch Anderungen im Bodenkorper (Polymorphic, Hydrat- 
bildung) sonst haufig Storungen verursachen, hier fort- 
fallen. Audi fur den gelosten Teil der Substanz bieten 
sich besonders einfache Verhaltnisse, weil diese Per- 
chlorate neutral reagieren und nach gleicher Grofien- 
ordnung elektrolytisch dissoziieren. Dabei liifit sich der 
basische Teil des Molekiils nach Zahl und Art der im 
Ammonium bzw. Sulfonium eingefiihrten Alkyle weit- 
gehend abandern, ohne doch seine spezifisch chemische, 
namlich kaliumahnliche Natur zu verlieren. Die auf- 
falligen Unterschiede in der Loslichkeit der Alkali- 
perchlorate bleiben nns ratselhaft, solange wir noch keine 
Kenntnis vom Bau der Metallatome besitzen, wahrend 
wir die synthetisierbaren Analogen dieser Metallatome, 
namlich die Ammonium- und Sulfoniumgruppen, bis in die 
Einzelheiten des stereochemischen Aufbaues verfolgen 
konnen. 

In der vorliegenden Mitteilung befassen wir uns 
mit den einfacheren und deshalb fiir die Frage nach 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2626 (1910) und U, 1766 (1911). 
*) Siehe die ansfiihrliehen Daten im speziellen Teil. 

FreiesBuch(2013) 



Rofmanii. Hobold und Quoos t Perchlorate usio. 305 

den Beziehungen zwischen Loslichkeit und Konstitution 
wichtigeren Ammonium- und Sulfoniumperchloraten, fiir 
die Isomerien wegfallen. Zwar bildet das Isobutyltri- 
methylammoniumchloridnachLeBel^zweiisomereChloro- 
platinate, aber diese Isomerie verschwindet beim Um- 
krystallisieren zugunsten der einen, bestandigen Form. 
Da schon geringe Beimengungen an freier Saure 
oder heterogenen Stoffen die Loslichkeit stark beeinflussen, 
stellten wir die hier verwendeten Salze selbst dar und 
werden dies im spateren Teil betonen, soweit unser Ver- 
fahren neue Einzelheiten brachte. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Wasser reinigten wir die Salze 
und kontrollierten durch die Analyse die Zusammen- 
setzung. Die krystallographischen Angaben verdanken 
wir Herrn Prof. Dr. Tannhauser. Die Genauigkeit 
unserer Loslichkeitsbestimmungen genugt fiir unsere 
Frage vollkommen, weil die hier erorterten Verschieden- 
heiten die moglichen Fehler um das hundert- bis tausend- 
fache iibersteigen. Die zu den Vergleichen herangezogene 
molekulare Verdiinnung gibt die Anzahl der Gramme 
Wasser an, die auf 1 g-Mol. des Salzes in der gesattig- 
ten Losung treifen, und zwar bei + 15°. Die zweite 
Reihe enthalt die Angabe iiber die Loslichkeit, namlich 
iiber die Zahl der in 10 kg Wasser gelosten Salzmolekiile. 
Da nun diese, wie Kontrollversuche ergaben, ahnlich 
weitgehend elektrolytisch gespalten sind wie Chlorkalium, 
so lafit sich bei den weniger loslichen Salzen mit erster 
Aunaherung die Konzentration des nicht dissoziierten 
Salzes berechnen. Diese Werte finden sich in der dritten 
Reihe. Sie geben die Konzentration des nicht disso- 
ziierten Teiles der gelosten Substanz an, der sich mit 
dem Bodenkorper im Gleichgewicht befindet. Nun wird 
die Sattigung der Losung dann erreicht, wenn die Losungs- 
tension 2 ) des Bodenkorpers gleich dem osmotischen Druck 
der nicht dissoziierten gelosten Molekiile geworden ist. 

') Compt. rend. 110, 145 (1S90). 

2 ) Nernst, Theoretische Chemie, 5. Aufl., S. 479. 

Annalen der Chemie 386. Band. 20 
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Dieser osmotische Uruck ist aber proportional der Kon- 
zentration dieser Molekiile, und deshalb bieten die Zahlen 
der dritten Eeihe ein MaB fur die Losungstension der 
betreffenden Sake. 

Fiir die leicht loslichen Salze gelten diese Voraus- 
setzungen wegen der hohen Konzentrationen nicht mehr. 
Deshalb gibt die dritte Eeihe hieriiber keine Auskuni't. 

Tabelle I. 







molckulare Ver- 
dGnnung 


Zahl der Gramm- 

mole in 10 kg 

Wasser 


Zahl der nicht 

dissuziierten 

Molekiile in 10 kg 

Wasser 


1 


NH 4 C10 4 .... 


635 


15,8 


4,42 


2 


CH 3 NH 3 C10 4 






120 


84 




3 


(CH 3 ) 2 NH 2 C10 4 






70 


143 




4 


C 2 H 5 NH 3 C10 4 






70 


143 




5 


(CH^NE^CIO, 






115 


87 




6 


(CH 3 ) 3 NHC10 4 






800 


12,0 


3,20 


7 


(CH 3 ) 4 NC10 4 . 






32640 


0,30 


0,03 


8 


(C a H 5 ) 4 NC10 4 






6130 


1,63 


0,25 


9 


C„H 6 (CH 3 ) 3 NC10 4 




1315 


7,54 


1,80 


10 


JCH 2 (CH 3 ) 3 NC10 4 




9535 


1,05 


0,16 


11 


C 2 H 6 (CH 3 ) 3 NC10 4 




1710 


5,84 


1,34 


12 


C 3 H,(CH 3 ) 3 NC10 4 




1310 


7,67 


1,82 


13 


C 4 H 9 (CH 8 ) 3 NC10 4 




5810 


1,71 


0,26 


14 


C 6 H U (CH 3 ) 3 NC10 4 




10300 


0,98 


0,14 


8 


(C 2 H 5 ) 4 NC10 4 . 




6130 


1,63 


0,25 


15 


(CH S XC 2 H 6 ) 3 NC10 4 




915 


10,9 


2,75 


16 


(C 3 H 7 )(C 2 H 6 ) 8 NC10 4 


3090 


3,23 


0,60 


17 


(CR.WC.ftkNC 


o t 




150 


67 





Die Tabelle I zeigt, da6 die Unterschiede in der 
Loslichkeit sehr bedeutend sind, obgleich selbst weit 
auseinander stehende Glieder wie Ammoniumperchlorat 
und Tetramethylammoniumperchlorat sich in krystallo- 
graphischer Hinsicht sehr nahe kommen, die Bodenkorper 
also einander nahe verwandt sind. 

Ausnahmslos sind die quaternaren Ammoniumper- 
chlorate 7 bis 16, soweit sie durch Einfiihrung von Al- 
kyl in Trimethylaminperchlorat oder in Triathylamin- 
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perchlorat entstanden sind, schwerer loslich als die 
noch AVasserstoff am Stickstotf enthaltenden Sake. Ganz 
besonders fallt die Steigerung der Verdiinnung, also 
die Verminderung der Loslichkeit auf, wenn man vom 
Trimethylaminperchlorat 6 zum Tetramethyliumsalz 7, 
zum Jodmethyltrimethyliumsalz 10 Oder zum Butyl- bzw. 
Amyltrimethyliumsalz 13 und 14 ubergeht. Auch fiir 
das Phenyltrimethyliumperchlorat 9 ist die Loslichkeit 
auffallend gering, denn das Perchlorat vom Phenyl- 
dimethylamin, also vom Dimethylanilin, ist ein zerfliefl- 
licher Sirup. Ganz ahnliche Unterschiede gewahrt man, 
vom sehr leiclit loslichen Triathylaminperchlorat zum 
Tetraathylium-8 oder Propyltriathyliumperchlorat 16 iiber- 
gehend. 

Der Wasserstoff in den unvollkommen alkyliert.en Salzen 
erhoht also die Loslichkeit; er iibt eine ahnliche, wenn 
auch sehr verminderte Wirkung, wie in der sehr leicht 
loslichen f'reien Uberchlorsaure, durch deren Anlagerung 
an das Amin diese Salze entstehen. Nach Werner 1 ) 
sind die Ammoniumsalze durch Nebenvalenzbindung ent- 
standene Vereinigungen von Ammoniak bzw. Amin mit 
dem Wasserstoff der Sauren und entsprechen der all- 
gemeinen Formel (R 3 N . . . H)X, in der die besondere Be- 
deutung des Wasserstoffatomes hervorgehoben ist. 

Aufierdem ist aber noch eine andere Bedingung des 
molekularen Baues gegeben, die auf die Loslichkeit den 
groBten EinfluB ausiibt, niimlich der Symmetriegrad des 
Basenkomplexes (M 4 N), wo M sowohl Wasserstoff als auch 
Alkyl bedeuten soil. Stort man die Gleichartigkeit des 
Komplexes im Ammoniumperchlorat 1 durch teilweise Alky- 
lierung, so steigt die Loslichkeit, wie die Beispiele 2, 3, 
4, 5 zeigen. Wird die Gleichartigkeit oder Symmetrie 
wieder hergestellt durch gleichartige vollkommene Methy- 
lierung bzw. Athylierung, so vermindert sich die Loslich- 
keit enorm, wie Tetramethylammoniumperchlorat 7 und 



') Lehrbueh der Stereochemie (1904) S. 310. 

20* 
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Tetraathylammoniumperchlorat 8 zeigen. Geht man von 
diesen zu den unsymmetrischen Komplexen Athyltrimethyl- 
ammonium 11 bzw. Methyltriathylammonium 15 iiber, so 
steigt die Loslichkeit in einem solchen Grade, daB selbst 
die Amylgruppe im Amyltrimethyliumperchlorat 14 nicht 
ausreicht, um die Schwerloslichkeit des Tretramethylium- 
perchlorates wieder zu erreichen. Man vergleiche 7 mit 
9, 10, 11, 12, 13, 14 und 8 mit 15, 16, 17, um zu er- 
kennen, dafi die Ammoniumperchlorate mit gleichartigem 
symmetrischem Komplex M^N viel schwerer loslich sind als 
ihre nachsten Verwandten mit verschiedenen Komponenten des 
Komplexes. Die Storung der Symmetrie des Komplexes 
aufiert sich auch im Krystallhabitus, insofern als Athyl- 
trimethylium- und Methyltriathyliumperchlorat sowie 
Vinyltrimethyliumperchlorat sehr auffallige, astige Ver- 
wachsung zeigen. 

Gegen eine verdiinnte Kaliumpermanganat-Natrium- 
bicarbonatlosung sind die gleichartig symmetrischen 
Komplexe vom Ammoniumperchlorat, Tetramethylium- 
und Tetraathyliumperchlorat bei gew. Temp, bestandig, 
ebenso das auch nach der geringen Loslichkeit diesen 
nahestehende Jodmethyltrimethyliumperchlorat, wahrend 
die ungleichartigen bald unter Braunsteinfallung oxy- 
diert werden, besonders schnell Diathylamin-, Dimethyl- 
diathylium-, Athyltrimethylium-, Phenyl trimethylium-, 
Methyltriathyliumperchlorat. 

Es prdgt sich also der Symmetriegrad des Basenkomplexes 
auch in der Bestandigkeit gegen Permanganat aus. 

Die nebenstehende Tabelle II lafit den speziellen 
EinfluB der substituierenden Gruppen erkennen. Beim 
Ubergang vom Ammonperchlorat 1 zum Tetramethylium- 
perchlorat 7 und zum Tetraathyliumperchlorat 8 vermindert 
die vollkommene Methylierung die Losungstension auf den 
147. Teil, die vollkommene Athylierung auf den 18. Teil. 

Die 1,2-Doppelbindung in der Seitenkette driickt 
die Losungstension vom Athyltrimethylium- zum Vinyl- 
trimethylium(Neurin)perchlorat auf den 3. Teil herab. 
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Tab ell e II. 









Zabl der 


Zabl der nicht 




molekulare 


Grammmolo 


dissoziierten 


1 


VerdQnnung 


in 10 kg 


MolekttlelnlOkg 






AVaBser 


Wasser 


1 


NH 4 C10 4 


(535 


15,8 


4,42 


7 


(CH,) 4 NC10 < 


32640 


0,30 


0,03 


8 


(C a H 5 ) 4 NC10 4 . . . , . 


6130 


1,63 


0,25 


11 


C 2 H 3 (CH 3 ) 3 NC10 4 .... 


1710 


5,84 


1,34 


18 


C 2 H 3 (CH 3 ) 3 NC10 4 (Neurinper- 












3700 


2,70 


0,46 


19 


BrC s H 4 (CH 3 ) 3 NC10 4 . . . 


7680 


1,30 


0,20 


20 


BrC 2 H 8 (CH 3 ) 3 NC10 4 . . . 


10000 


1,00 


0,15 


21 


HOC,H 4 (CH 3 )„NC10 4 (Cholin- 












70 


143 




22 


HOCH 3 .CH.OH. 










CH a (CH 3 ) s NC10 4 .... 


150 


67 




23 


NO s C 2 H 4 (CH 3 ) 3 NC10 4 (Xitra- 










tocholinperchlorat) . . . 


40000 


0,25 


0,025 


12 


C 3 H 7 (CH 3 ) S NC10 4 . . . . 


1310 


7,67 


1,82 


24 


C 3 H 5 (CH 3 ) 8 NC10 4 (Allyltri- 












100 


100 




25 


C 2 H 4 (NH„C10 4 ), 


200 


50 




26 


CWfCfUNClO,), . . . . 


28700 


0,34 


0,034 


27 


C 3 H 6 (NH 3 C10 4 ), 


unfcer 150 


etwa 70 




28 


C S H 6 ((CH 3 ) 3 NC10 4 ) 2 . . . 


23500 


0,42 


0,04 


2 


CH 8 NH 3 C10 4 


120 


84 




7 


^CH 3 ) 4 NC10 4 


32640 


0,30 


0,03 



Steht aber die Doppelbindung welter auBen in 2, 3-Stellung, 
so erhoht sie die Loslichkeit vom Propyltrimethylium 
zum Allyltrimethylium auf das 13fache. 

Brom vermindert die Losungstension vom Athyl- 
trimethylium zum Bromathyltrimethyliumperchlorat und 
ahnlich vom Vinyltrimethylium- zum Bromvinyltri- 
methyliumperchlorat. 

Ganz auffallend stark wirkt die Hydroxylgruppe im 
Cholin- und audi Glyceryltrimethyliumperchlorat, indem 
sie die hochsten Loslichkeiten in der ganzen Klasse 
herbeifiihrt. Es liegt also der analoge Fall vor wie 
beim Ubergang vom Paraffin zum Alkohol. Wird die 
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Hydroxylgruppe verestert, so sinkt die LOslichkeit auf 
den tiefsten hier erreichbaren Stand im Nitratocholin- 
perchlorat 23. 

Die Falle 25, 26, 27, 28, 2 und 7 zeigen zunachst, 
da6 ebenso wie bei den Monoaminen auch bei den Di- 
aminen durcb vollige Alkylierung die Loslichkeit sehr 
stark fallt. 

Weiterhin lehrt aber der Vergleich von Methylamin 2 
mit Athylendiamin 25 und von Tetramethylammonium 7 
mit vollig metbyliertem Athylendiamin 26, dafi die Los- 
lichkeiten der nicht methylierten Salze einerseits und 
der methylierten Salze andererseits einander sehr nahe 
stehen, und auch Trimethylendiaminperchlorat, sowie sein 
vollig methyliertes Salz stimmen damit uberein. 

Nun wird aber doch zweifellos die Losungstension 
durch den Salzteil des Molekiils, nicht durch den Kohlen- 
wasserstoffteil bewirkt und es sollte demnach 1 Mol. 
Diaminsalz wenigstens annahernd die doppelte Losungs- 
tension zeigen, wie 1 Mol. Monoaminsalz, was aber nicht 
zutrifft. 

Es erklart sich dieser Widerspruch, wenn man er- 
wagt, da6 im Gleichgewicht der Bodenkorper die Salz- 
molekiile ebenso schnell wieder der Losung entzieht, als 
diese in die Losung eintreten, wobei die anziehende 
Kraft des Bodenkorpers gleichfalls mit der Anzahl der 
Salzgruppen im Molekiil steigen mu6 und so eine Kom- 
pensation eintritt. 

Die Sulfinperchlorate, soweit sie aus Methylsulfid 
durch Alkylierung hervorgehen, sind ahnlich wie die Per- 
chlorate der quaternaren Ammoniumbasen verhaltnismafiig 
schwer loslich in Wasser und krystallisieren sehr gut. 

Wie der Vergleich von Trimethylsulfinperchlorat 1 
mit dem Athyldimethylsulflnperchlorat 2 zeigt, wird auch 
in dieser Keihe die Loslichkeit erhoht, wenn die Sym- 
metrie des Komplexes durch ungleichartige Alkylierung 
gestort wird. Bei Verlangerung der Seitenkette durch 
Ubergang vom Athyldimethylsulfin 2 zum Propyl- oder 
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Tabelle III. 




molekulare 
Verdiinnung 



Zahl der Gramm- 

mole in 10 kg 

Wasser 



(CH 3 ) 3 SC10 4 . . 

C 2 H 6 (CH 3 ) 2 SC10 4 . 

C 3 H 7 (CH 3 ) 2 SC10 4 . 

C 4 H 9 (CH 3 ) 2 SC10 4 

C 2 H 3 (CH 3 ) 2 SC10 4 

C 2 H 4 ((CH 3 ),SC10 4 ) 2 

C 3 H 6 ((CH 3 ) 2 SC10 4 ) 2 



1280 
840 
1700 
1650 
1368 
2360 
2480 



7,84 bei 16,5" 
11,91 
5,90 
6,07 
7,31 
4,23 
4,02 



15,9° 

15° 

15° 

18° 

18° 

18° 



Butyl-dimethylsulfinperchlorat 3 und 4 sinkt dann die 
Loslichkeit wieder herab, ahnlich wie bei den quater- 
naren Ammoniumperchloraten. Wie beim Neurinperchlorat, 
so vermindert auch beim Vinyldimethylsuliinsalz 5 die un- 
gesattigte Vinylgruppe die Loslichkeit im Vergleich mit 
dem Athyldimethylsulfinsalz 2. Die geringste Loslichkeit 
zeigen die Salze 6 und 7 mit zwei Sulfingruppen im 
Molekiil. 

Spezielle Beschreibung der bisher unbekannten Ammonium- 
und Sulfoniumperchorate. 

Amrnoniumperchlorat krystallisiert in viereckigen 
Platten mit aufgesetzten Pyramiden, rhombisch 1 ) bi- 
pyramidal pseudokubisch. Loslichkeit bei 14,5° = 18,05 g, 
bei 18° = 21,07. 

Trimethylammoniumperchlorat erscheint bei langsamer 
Krystallisation in Gestalt von diinnen rhombischen Platten. 
Loslichkeit bei 14° = 18,2 g, bei 18° = 23,85 g. 

Tetramethylammoniumperchlorat ist nach Groth dem 
Amrnoniumperchlorat krystallographisch sehr nahe ver- 
wandt: tetragonal, ausgezeichnet pseudokubisch. Loslich- 
keit bei 15° = 0,53 g, bei 18° = 1,05 g. 

Athyltrimethyliumperchlorat bildet rhombische, spitze 
Platten, die eine ganz auffallende Neigung zu tannen- 



') Groth, Chemische Krystallographie II. 173. 
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baumahnlichen Verwachsungen zeigen. Loslichkeit bei 
15° = 10,93 g. 

Nach der Gefrierpunktserniedrigung zeigt eine 1,4 pro- 
zentige wafirige Losung das Molekulargewicht 98,5, eine 
1,7 prozentige das Molekulargewicht 102,4. Da die nicht 
gespaltene Substanz das Molekulargewicht 187 haben 
miifite, ergibt sich weitgehende elektrolytische Spaltung 
in der neutralen Losung. 

Propyltrimethyliumperchlorat (ber. CI 17,60, gef. 17,77). 
Ehombische Krystalle, meist tafelformig, seltener pris- 
matisch entwickelt, von hoher Doppelbrechung und hohem 
Brechungsvermogen. Beobachtete Formen ooPoo, ooPoc, 
o=P. Loslichkeit 15° = 15,43. Schmelzpunkt 118°. 

Allyltrimethylinmperchlorat (ber. CI 17,77, gef. CI 18,00). 
Dunne, fast rechteckige Platten, dem vorausgehenden ahn- 
lich. Loslichkeit 15° = 200,5. Schmelzpunkt beg. 90°. 
Wegen der auffallend grofien Loslichkeit war zu unter- 
suchen, ob nicht unter der Einwirkung der Uber- 
chlorsaure die Allylgruppe zum Oxypropan hydratisiert 
worden war. Aber die wiederholte Chlorbestimmung er- 
gab 18,03 Proz. CI und die Veibrennung 35,81 Proz. C 
und 7,26 Proz. H statt 36,18 Proz. C und 7,03 Proz. H 
berechnet fur CgH^CB^NClCv 

n-Butyl-trimethyliumperchlorat (ber. CI 16,44, gef. CI 
16,65). Fast rechteckige Platten, stark gestreift, rhom- 
bisch. Loslichkeit 15° = 3,75. Schmelzpunkt gegen 186°. 

Amyltrimethyliumperchlorat (ber. CI 15,44, gef. CI 15,88). 
Ehombische Krystalle, tafelformig, seltener prismatisch 
entwickelt, von hoher Doppelbrechung und stark em 
Brechungsvermogen. Beobachtete Flachen ooPoo , ooPx', 
ooP. Loslichkeit 15° = 2,75. 

Phenyltrimethyliumperchlorat (ber. CI 15,05, gef. CI 15,21). 
Ehombische Krystalle, dem vorausgehenden ahnlich, aber 
mehr prismatisch entwickelt. Loslichkeit bei 15° = 17,8. 
Schmelzpunkt 175° unter Griinfarbung. 

Jodmethyltrimethyliumperchlorat (ber. AgCl + AgJ 126,2> 
gef. AgCl + AgJ 125,98; ber. N 4,66, gef. N 4,90). Tafel- 
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formige Krystalle von sechsseitigem UmriB, rhombisch 
oder vielleicht monoklin. Loslichkeit bei 15° = 3,14, 
schmilzt bei 184° unter Abgabe von Jod. Durch Er- 
warmen mit Kalilauge wird kein Jod entzogen, audi 
Silbernitratlosung greift bei 130° binnen 48 Stunden 
nicht an. 

Glycerintrimethyliumperchlorat, aus a-Monochlorhydrin 
und Trimethylamin in alkoholischer Losung durch 50 stiin- 
diges Erhitzen auf 80° und Umkrystallisieren des Per- 
chlorates aus absolutem Alkohol, bis Silbernitrat kein 
Chlorsilber mehr fallte. Sehr diinne, doppelbrechende 
Platten vom rhombischen System (fur C 6 H 16 2 NC10 4 ber. 
C 30,83, H 6,86, CI 15,18, gefunden: C 30,49, H 6,75, 
CI 15,35 Proz.). Loslichkeit bei 14° = 143,9 g, beginnt 
bei 86° zu sintern. Die Gefrierpunktserniedrigung in 
Wasser bei neutraler Keaktion zeigte das scheinbare 
Molekulargewicht 123 — 130, was auf sehr weitgehende 
elektrolytische Spaltung desMolekiils (theoretisch = 233,5) 
schlieBen lafit. 

Tetraiithyliumperchlorat (ber. CI 15,44, gef. CI 15,62) 
bildet ganz ahnlich wie das Diathylammoniumperchlorat 
sechsseitig begrenzte,- hochstwahrscheinlich rhombische 
Platten. Loslichkeit bei 15° = 3,75 g. Bleibt bei 280° 
bestandig. 

Methyltriathyliumperchlorat (ber. CI 16,45, gef. CI 16,61) 
fallt auf durch die Parallel gruppierungen (tannen- 
zweigartig) seiner rhombischen Platten. Loslichkeit bei 
15° = 23,63. Bleibt bis 280° bestandig. 

Propyltriathyliumperchlorat (ber. CI 14,55, gef. CI 14,70), 
schwach doppelbrechende, vierseitige Prismen. Loslich- 
keit bei 15° = 7,90 g, schmilzt gegen 275°. 

Diathyldimethyliumperchlorat())er. CI 17,56, gef. CI 17,81; 
ber. C 35,82, gef. C 35,90; ber. H 7,96, gef. H 7,87), dar- 
gestellt durch schrittweise Athylierung von Dimethyl- 
amin, mufi aus Alkohol umkrystallisiert werden, weil in 
Wasser sehr leicht loslich. Krystallographisch dem 
vorausgehenden ahnlich. Loslichkeit bei 18° = 130,3 g. 
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Athrjlendiaminperchlorat (ber. CI 27,16, gef. CI 26,98), 
tafelformig entwickelt, deutlich zweiachsig, orientierte 
Ausloschung, rhombisch, ist bis 280° noch bestandig. 
Loslichkeit bei 17° = 132 g. Reduziert Kaliumperman- 
ganat-Natriumbicarbonat bei gewohnlicher Temperatur. 

Das vollig methylierte Athylen-dis-trimethyliurnperchlorat 
konnten wir durch abwechselnde Behandlung von Athylen- 
diamin mit Jodmethyl und Lauge nnr in annahernd reiner 
Form erhalten, da eine geringe Beimengung des fiinffach 
methylierten Uiamins sich nicht entfernen liefi. Wir 
gelangten aber zum Ziel, indem wir Trimethylamin im 
Uberschufl auf Athylenbromid wirken lieflen, und zwar in 
absolut alkoholischer Losung bei 80° wahrend 24 Stunden. 
Nur durch wiederholtes Umkrystallisieren des Perchlorates 
lafit sich das leichter losliche Bromathyltrimethylium- 
perchlorat ganz entfernen. Rhombische, dicke Tafeln, 
oftmals astig gereiht. 

0,1830 g gaben 0,1869 C0 8 und 0,1136 H s O. 

0,1656 g „ 0,1383 AgCl. 

Ber. fur C S H 4 = ^0,11,010^ Gef. 

C 27,83 27,85 

H 6,43 6,94 

CI 20,55 20,65 

Loslichkeit bei 16,1 ° = 1,204 g. Eeduziert Kalium- 
permanganat-Natriumbicarbonatlosung bei gewohnlicher 
Temperatur alsbald. 

Trimethylen-dis-trimethyliumperchlorat 1 ), C 3 H 6 :(NC 3 H 9 C1- 
4 ) 2 , aus Trimethylenbromid, 7 g, und 33prozentiger alkoho- 
lischer Trimethylaminlosung, 15 g, durch 60stiindiges Er- 
hitzen auf 80° und Umkrystallisieren des Perchlorates, 
bis eine Probe gegen heifle Kalilauge keinen Bromgehalt 
mehr zeigt. Lebhaft doppelbrechende Blatter, zu blumen- 
artigen Gebilden gruppiert. Fallt aus Permanganat-Bi- 
carbonatlosung alsbald Braunstein. Bleibt bis 250° be- 
standig. 



') Die folgenden Teile wiirden von Hrn. Quoos bearbeitet. 
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0,1218 g gaben 0,1342 CO s und 0,0742 H 2 0. 
0,1178 g „ 0,0943 Halogensilber. 

Ber. fur C 3 H 6 :(NC s H 9 C10 4 ) i! Gef. 

C 30,07 30,05 

H 6,67 6,82 

AgCl 80,01 80,00 

Loslichkeit bei 14° = 1,52 g. 

Die Reindarstellung der Sulfinperchlorate bietet dann 
Schwierigkeiten, wenn man von einem Alkyljodid aus- 
geht, weil dann beim Eindampfen des Perchlorates neben 
diesem sich das gleichfalls schwer losliche Polyjodid ab- 
scheidet. Um dieses zu beseitigen, erhitzt man mit 
absolutem Alkohol und wascht das nach dem Erkalten 
auskrystallisierte Perchlorat mit Ather. 

Trimethylsulfinperchlorat (ber. CI 20,08, gef. CI 20,23) 
bildet bei langsamer Krystallisation dicke Prismen mit 
aufgesetzten Pyramiden, bei schneller Abscheidung zu- 
gespitzte, langgestreckte Platten, die ofters gerippeartig 
verwachsen. Krystallsystem rhombisch. Schmilzt erst 
oberhalb 267°. Loslichkeit bei 16,5° = 13,84 g. Die 
Gefrierpunktserniedrigung zeigt in der neutralen 1,5 pro- 
zentigen waMgen Losung das Molekulargewicht = 96, 
in 2 prozentiger = 98,5 an, wahrend aus der Formel 
Mol. = 176 folgt. 

Dieses Salz ist also gleich einem Alkaliperchlorat 
in waMger Losung weitgehend elektrolytisch gespalten. 

Ka]iumpermanganat- Natriumbicarbonatlosung wird 
bei gewbhnlicher Temperatur nicht reduziert. 

Athyldimethylsulfinperchlorat (ber. CI 18,60, gef. CI 18,67) 
bildet langgestreckte, rhombische Platten und bei rascher 
Abkiihlung sageformige Verwachsungen. Loslichkeit bei 
15,2° = 22,31 g, bei 15,9° = 22,63 g. Eeduziert Kalium- 
permanganat-Natriumbicarbonat bei gewohnlicher Tempe- 
ratur bald zu Braunstein. 

Propyldimethylsulfinperchlorat ist dem YOrigen ahnlich. 
Loslichkeit bei 15° = 12,04 g. 

n-Butyldimethylsulftnperchlorat, ebenfalls ahnlich kry- 
stallisiert. Loslichkeit bei 15° = 13,24 g. Die beiden 
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letzterwahnten reduzieren Permanganat-Bicarbonatlosung 
nur sehr langsam. 

Wahrend Trimethylamin mit Athylenbromid zunachst 
das Bromathyltrimethyliumsalz bildet und auch bei erhohter 
Temperatur, im UberschuB angewendet, nur schwierig 
zum Athylen-dis-trimethyliumsalz fiihrt, liefert das Methyl- 
sulfid auch bei grofiem UberschuB an Athylenbromid bei 
80° stets nur das Athylen-dis-methylsulflnsalz , ohne dafl 
ein Bromathylmethylsulfin nachgewiesen werden konnte. 
Um eine gute Ausbeute zu erhalten, erhitzt man Methyl- 
sulfid mit iiberschiissigem Athylenbromid in Gegenwart 
von ein wenig Quecksilberchlorid 36 Stunden lang auf 
90°. Das Perchlorat bildet rhombische Prismen mit pyra- 
midalen Endflachen, die tannenzweigartig verwachsen sind. 

0,1998 g gaben 0,1473 C0 8 und 0,0934 H 2 0. 
0,2145 g „ 0,1734 AgCl. 

Ber. fur C,H 4 :(C 2 H 6 SC10 4 ) 2 Gef. 

C 20,50 20,11 

H 4,57 5,18 

CI 20,17 19,99 

Schmelzp. gegen 250°. Loslichkeit bei 15° = 12,22 g, 
bei 18° = 14,86 g. 

Permanganat-Bicarbonatlosung wird bei gewohnlicher 
Temperatur alsbald zu Mangandioxyd reduziert, des- 
gleichen eine mit Uberchlorsaure angesauerte Perman- 
ganatlosung. Hierdurch unterscheidet sich dieses Per- 
chlorat wesentlich von dem ihm sonst nahestehenden 
Trimethylsulfinperchlorat. 

Weil demnach das zur Herstellung von Oxytithyl- 
dimethylsulfln verwendbare Bromathyldimethylsulfinsalz 
nicht erhalten werden konnte, wurde versucht, das Oxy- 
athyldimethylsulfinsalz aus Methylsulfid und Athylen- 
chlorhydrin zu erhalten. Die Eeaktion zwischen diesen 
beiden Stoffen verlauft auch nach Zusatz von Queck- 
silberchlorid sehr langsam. Wir erhitzten 100 Stunden 
lang auf 80° und krystallisierten dann das Perchlorat 
aus absolutem Alkohol. Hierbei blieb das Oxy'dthyl- 
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dimethylsulfinperchlorat als zernieBlicher Sirup in Losung, 
wahrend Vinyldimethylsulfinperchlorat auskrystallisierte : 
schiefwinklig, astig verwachsene, langgestreckte, zu- 
gespitzte Platten. 

0,1343 g gaben 0,16P2 BaS0 4 . 

0,1130 g „ 0,0900 AgCl. 

Ber. fur C S H 3 . S(CH 8 ) 2 C10 4 Gef. 

S 16,96 17,17 

CI 18,83 19,60 

Loslichkeit bei 18° = 13,75 g. Entfarbt Perraanganat 
sowohl in Gegenwart von Natriumbicarbonat als auch von 
Uberchlorsaure bei gew5hnlicher Temperatur alimahlich. 

Trimethylen-dis-methylsulfinperchlorat, aus Trimethylen- 
bromid und Methylsulfid, auch wenn das erstere im tfber- 
schufl vorhanden ist, durch 150stiindiges Erhitzen auf 
80° und Krystallisieren aus Wasser, bildet schief aus- 
loschende Platten, die federformigmiteinanderverwachsen. 

0,1223 g gaben 0,1566 BaS0 4 . 

0,1063 g „ 0,1345 BaS0 4 . 

0,1221 g „ 0,0963 AgCl. 

Ber. fur C 3 H„ : (C 2 H 6 SC10 4 ) 2 Gef. 

S 17,53 17,38 17,59 

CI 19,44 19,51 

Keduziert Permanganat-Bicarbonatlosung bei ge- 
wohnlicher Temperatur allmahlich. Loslichkeit bei 12° = 
11,44, bei 18° = 14,68 g. 
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Zur Konstitutionsfrage des Tannins; 

von M. Merenstein. 
[Achte Mitteilung.] 1 ) 

[Mitteilung aus dem biochemischen Laboratorium der Universitat 

Bristol.] 

(Eingelaufen am 30. Oktober 1911.) 

Vor einiger Zeit beschrieb ich 2 ) ein araorphes, rotes 

Oxydationsprodukt des Leukotannins (Leukodigallussaure), 

^v-CH(OH)-0- 



HO 



r^OH 



OH 



xm hoocV 

^OH " 

das sog. Purpurotannin, und gab an, da6 ihm, ahnlich dem 

Purpurogallin 3 ) und der Purpurogallincarbonsaure*), der 

Naphthalinkern zugrunde liegt. Da der Mechanismus 

dieser Reaktion ein hochst eigentiimlicher ist und bei 

keinem der drei genannten Stoffe als normal betrachtet 

werden kann, habe ich es versucht, von eventuellen 

Eeduktionsprodukten der Ellagsaure (I) 5 ), welche das 

dem Purpurotannin entsprechende Oxydationsprodukt 

der Digallussaure (ll) 6 ) darstellt, durch Oxydation zum 

I II 

^r — CO-0 — -^ /^ — CO-0 



,OH /\ w ~" r^NOH 



-L JOH HO 1 



HO 1 ^- 0— CO— '\^X>H HOk^OH HOOC'-^^OH 
OH OH 



») Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 3641 (1905); 40, 917 
(1907); 41, 77, 3015 (1908); 42, 1122, 3552 (1909); 43, 628 (1910); vgl. 
auch Chem.-Zeitung 31, 72 (1907); 34, 15 (1909); Francis und 
Nierenstein, diese Annalen 382, 194 (1911). 

*) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1122 (1909). 

3 ) A. G. Perkin u. Stevens, Joum. chem. Soc. 89, 251 (1906). 

4 ) A. G. Perkin u. F. M. Perkin, Journ. chem. Soc. 93, 1186 
(1908). 

6 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1267, 2016 (1910). 
6 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3015 (1908). 
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Purpurotannin zu gelangen, doch schlugen diese Ver- 
suche, wie es seinerzeit berichtet wurde, schon bei der 
Keduktion der Ellagsaure fehl. 1 ) 

Inzwischen ist es mirgelungen schon krystallisiereude 
Derivate des Purpurotannins zu erhalten, und deren Unter- 
suchung ergab, dafi das Purpurotannin die 1,2,7,8-Tetra- 
oxybiphenylenoxyd-4,5-dicarbonsaure, 

COOH COOH 




HO ^ 
^)H 

ist. Seine Konstitution lafit sich aber augenscheinlich 

nicht mit dem Auftreten von Naphthalin bei der Zink- 

staubdestillation in Einklang bringen. Diese Schwierig- 

keit wird durch das vor kurzem von Dobbie, Fox und 

Gauge 2 ) synthetisch erhaltene Biphenylen 



beseitigt, das im Schmelzpunkt und elementarer Zu- 
sammensetzung dem Naphthalin nahe steht. Biphenylen 
schmilzt bei 74—75°, Naphthalin bekanntlich bei 79—80°. 
Die von mir seinerzeit gefundenen Schmelzpunkte lagen 
bei 76 — 78°, so dafi ich die bei der Zinkstaubdestillation 
erhaltene Muttersubstanz irrtiimlicherweise als Naphthalin 
angesprochen habe. Aufierdem fielen die seinerzeit bei 
der Elementaranalyse erhaltenen Werte 3 ) (C = 94,52, 
94,02; H = 6,32, 6,12) leidlich gut fiir Naphthalin, das 
C = 93,75; H = 6,25 verlangt, aus, wahrend die Werte 
fiir Biphenylen C = 94,67 und H = 5,33 sind. Die Ver- 
brennung des Biphenylens scheint, wie es auch Dobbie, 
Fox und Gauge gefunden haben, mit Schwierigkeiten 
verbunden zu sein, was vielleicht die Differenzen bei 
den von mir publizierten Analysen erklart. 



J ) Nierenstein Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2016 (1910). 

2 ) Journ. chem. Soc. 99, 683 (1911). 

3 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1122 (1909). 
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Bei Wiederholung der Zinkstaubdestillation erhielt 
ich einen Kohlenwasserstoff, der im geschlossenen Rohr 
gute, auf Biphenylen stimmende Werte gab, was mit den 
Erfahrungen obiger Forscher iibereinstimmt. AuBerdem 
verglich ich an Mischschmelzpunhlen das Biphenylen aus 
Purpurotannin mit dem synthetischen Produkte, das mir 
Hr. Prof. Dobbie giitigst zur Verfiigung gestellt hatte. 
Ich mochte ihm schon an dieser Stelle hierfiir meinen 
verbindlichsten Dank sagen. 

Fur die Mischprobe wurden je etwa 2 mg der Sub- 
stanz verwendet und seien schon hier die so erhaltenen 

Resultate angefiihrt. 

Schmelxpunkt 
Kohlenwasserstoff aus Purpurotannin .... 73 — 75°, 74 — 75° 
K.-W. aus Purpurotannin u. Dobbies Biphenylen 73—74°, 73 — 75° 
K.-W. aus Purpurotannin und Naphthalin . . 48—51°, 54 — 61° 
Dobbies Biphenylen und Naphthalin .... 53—59°, 48—57° 

Die hier angefiihrten Schmelzpunkte erweisen, daft 
der Kohlenwasserstoff" aus Purpurotannin nicht Naphthalin, 
sondern Biphenylen ist, was auch damit im Einklange 
steht, da6 aus Purpurotannin beim Erhitzen mit Piperidin x ) 
Tetraoxybiphenylenoxyd, 



HO OH 

und bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure Bi- 
phenylenoxyd gebildet wird. 

Der Mechanismus der Purpurotanninbildung lafit 
sich folgendermaflen formulieren. Bei der Oxydation 
der Leukodigallussaure (Formel 1) mittelst Kaliumper- 
sulfat und Schwefelsaure in essigsaurer Losung 2 ) findet, 
wie bei der Digallussaure 3 ), durch Oxydation Vereinigung 

') Vgl. hierzu Br e dig und Fajans, Zeitschr. f. physik. Chem. 
73, 25 (1910) und Pfeiffer und Sergiewskaja, Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 1107 (1911). 

s ) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. chem. Soc. 87, 1432. 
(1905). 

3 ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3015 (1908). 
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der Kerne statt, wobei aller Wahrscheinlichkeit nach die 
durch Formel II ausgedriickte Substanz 1 ) als Zwischen- 
produkt entsteht: 

^CH(OH,-0_ H ^E^y-O-^ 

HoL^A)H HOOcL^JoH HoLJoH HOOoL Job. 
OH OH 

Uiese Oxydation ist von einer Aufspaltung des 
reduzierten, innern Anhydrides und einer Drehung um 
180° des mit B bezeichneten Kerns begleitet: 



l ) Versuche die Gruppen — CO — O — in der Ellagsaure, 
zv: — CO— 



lol^J- O-CO-L^JoH '■ 



UH 

zu — CH(OH) — O — zu reduzieren, sind fehlgeschlagen. [Vgl. 
Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1649 (1908).] Ahnlich un- 
befriedigend fielen eine Reihe von Versuchen, die Luteosaure, 
^c — CO-0 



HOLJOH HOOO^JoH' 



i Joh 



zu reduzieren aus. Es sollten diese Versuche zu einer Substanz der 
Formel II fiihren. Milde Eeduktionsmittel schienen keinen EinfluB 
zu haben, wahrend Natriumamalgam, wie es auch der Fall bei der 
Ellagsaure ist (vgl. Nierenstein, a. a. 0.), Pentaoxybiphenyl- 
methylolid, 




CO— 0- 



L Joa' 



)H 
)H 

lieferte. Das so erhaltene Produkt war mit dem von Perkin und 
Nierenstein [Journ. chem. Soc. 87, 1432 (1905)] beschriebenen Penta- 
oxybiphenylmethylolid identisch. [Vgl. auch Nierenstein, Ber. d. 
d. chem. Ges. 41, 11 (1908).] 

0,1902 g, bei 180° getrocknet, gaben 0,3909 CO, u. 0,0513 H,0. 
Ber. fur C 1S H 8 7 Gef. 

C 56,52 56,08 

H 2,89 3,02 

Amialen der Chemie 386. Band. 21 
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III IV 

„ y 3 HOOCK'NOH 



CH OH CH 

/\,OH 



HOI 



I L "1 B I J i 

IJOH \/' 0H H0 \/ 

OH 



B 
\/OH 
UH 



OH HOOC 

Dieser Umlagerung schliefit sich eine Oxydation der 
Aldehydosaure IV, wobei die Aldehydgruppe zu Carboxyl 
oxydiert wird (Formel V), und Wasserabspaltung zwischen 
den mit a und /? bezeichneten Hydroxylen an, wobei 
die 4-Hexaoxybiphenyldicarbonsaure (Formel V) in die 
Tetraoxybiphenylenoxyddicarbonsaure — Purpurotannin 
— (Formel VI) iibergeht. 



HOOC 



V VI 

HOOCr^NOH 




HOOC COOH 



HO^slOH 
OH 



\/^OH 
OH 




OH 

Die Drehung des Kerns B mu6 vor der Oxydation 

der Aldehydgruppe stattfinden, da sonst die so gebildete 

n-Hexaoxybiphenyldicarbonsaure (Formel VII) iiber Luteo- 

saure (Formel VIII) in Ellagsaure (Formel IX) iiber- 

gehen wiirde. ') 

VII VIII 

COOH OH nr , „ 



)cl JoH Hol 



HOl^JOH HOOCL ^JOH HOU^^OH HOOCL JOH 
OH "" OH 

IX 
-CO— O— 



r 



-OH 



HO'^^J— -CO-'^^JOH 
OH 

Eine solche Nebenreaktion scheint sich auch in der 
Tat abzuspielen, da ich, wie schon friiher berichtet wurde, 



*) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3015 (1908); 42, 353 
(1909); 43, 1267(1910); 44, 837(1911). Nierenstein u. Webster, 
Zentralbl. 1909, II, 2011. 
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neben dem Purpurotannin kleine Mengen Ellagsaure bei 
der Oxydation der Leukodigallussaure mittelst Kalium- 
persulfat erhalten habe. Meine friihere Vermutung, daB 
die Ellagsaure wahrscheinlich der Gallussaure entstammt 1 ), 
wird also hinfallig. 

Die Oxydationsprodukte des Tannins bzw. seiner 
Spaltungsprodukte, der Digallussaure, Leukodigallussaure 
und Gallussaure stellen sich also zueinander wie folgt: 



1. Digallussaure: 



2. Leukodigallussaure, 



3. Gallussaure: 



Luteosaure C 14 Hg0 9 , 
Ellagsaure C^HgOg, 
Eufigallussaure C 14 H 8 8 . 
Purpurotannin C 14 H 8 9 , 
Luteosaure C 14 H 8 9 , 
Ellagsaure C 14 H 6 8 . 
Ellagsaure C 14 H 6 8 , 
Eufigallussaure C 14 H 8 8 . 



Ein genetisches Verhaltnis scheint auch zwischen 
den Oxydationsprodukten der Pyrokatechol- und Pyro- 
gallolgerbstoffe zu existieren, was man aus den Mutter- 
substanzen ihrer Oxydationsprodukte entnehmen kann: 



Pyrogallolgerbstoffe 
-CH,- 




Pyrokatecholgerbstoffe *) 
^— CH, 




Anthracen 



Anthracen 



Biphenylen 



Biphenyl 



>) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1122 (1909). 

s ) Vgl. hierzu Nierenstein, Ber. d. d. chem. Gea. 40, 4515 
(1907) und Chemie der Gerbstoffe, S. 6 (Stuttgart 1910). Dekker, 
Arehiv Neerland. des Sciences etc. 14, 50 (1909). 

21* 
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In den beiden Gruppen flnden wir das Anthracen, 
auBerdem stehen Fluoren und Diphenylmethan, wie auch 
Biphenylen und Biphenyl einander sehr nahe, mir daB in 
den Muttersubstanzen der Pyrokatecholgerbstoffe die 
beiden Kerne nicht zusammengeschweiBt sind. Dieses 
ist vielleicht darauf zuriickzufiihren , dafi in den Pyro- 
katecholgerbstoffen die Stellungen, die zn Diphenyl- 
bindungen fiihren, besetzt sind, so dafi es also nicht zu 
einer Vereinigung der Kerne kommen kann. Ich habe 
darauf schon seinerzeit gemeinsam mit Webster 1 ) bei 
der Besprechung des Mechanismus der Phlobaphenbildung 
aus der Mangroyengerbsaure hingewiesen. 

Zum Schlufi mochte ich noch auf den Widerspruch 
zwischen der Konstitution des Purpurotannins nnd der 
roten Farbe desselben, wie der des 1,2,7,8-Tetraoxy- 
biphenylenoxyds I hinweisen. Von diesen beiden Ver- 
bindungen miiBte man namlich erwarten, dafi sie farblos 
sein sollten, besonders in Anbetracht der Farblosigkeit 
des Biphenylenoxyds und des von Schiiler 2 ) beschrie- 
benen farblosen 2,3,7,6-Tetraoxybiphenylenoxyds II. 
I II • 




L 



H H0 \/\/^ ^° H 

)H OH 

rot farblos 

Ich hoffe diesen Widerspruch in aller Balde zn 
schlichten und mochte schon jetzt erwahnen, dafi ich 
gefdrbte Benzo- und Dibenzofurfuranderivate erhalten 
habe, in denen die Farbungen, soweit es sich jetzt be- 
urteilen lafit, durch die peri-Stellung des Hydroxyls zum 
Sauerstoff des Furfuranringes 



HO^^T 



*) Nierenstein und Webster, Zentralbl. 1909, II, 2011. 
2 ) Arch. d. Pharm. 245, 262 (1907). 
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bedingt zu sein scheinen. Ich werde hieriiber spater 
ausfiihrlich mitteilen. 

Experimenteller Teil. 

Zur Darstellung des Purpurotannins hat sich wahrend 
dieser Untersuchung die folgende Abanderung der friiher 
beschriebenen Arbeitsmethode ') als die beste erwiesen. 
Je 25 g Acetylleukodigallussaure 2 ) werden in 250 ccm 
15 prozentiger Essigsaure gelcist, mit 15 g Kaliumpersulfat 
versetzt und scharf aufgekocht. Hierauf wird auf 40 — 45° 
abgekiihlt, mit 25 ccm Schwefelsaure (1 : 4) versetzt und 
auf einem Wasserbade von 55 — 60° 3 — 37 2 Stunden er- 
warmt. Die Losung wird dann 1 — 2 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen, der rote Niederschlag ge- 
sammelt, in Alkali gelost und mit verd. Schwefelsaure 
gefallt. Man erhalt so ein rotes, amorphes Pulver, 
dessen Ausbeute (Mittel aus 17 Versuchen) 8,42 g ist. 

Das so gewonnene Produkt lost sich nur in Chinolin, 
aus dem sich das Chinoliasalz in schonen, tiefroten, das 
Sonnenlicht stark reflektierenden Nadeln ausscheidet. Je 
0,5 g des rohen Purpurotannins ist in 20 — 22 ccm Chinolin 
loslich. Kocht man das Chinolinsalz einige Zeit mit 
verd. Essigsaure am RuckfluBkiihler, so scheidet sich 
das Purpurotannin als schones, hellrotes Pulver aus 
(Formel siehe S. 322). Das so erhaltene Produkt wird 
flltriert, mit heifiem Wasser, dann mit Alkohol und 
mit Ather gewaschen und bei 160° langere Zeit ge- 
trocknet. 

Zur Analyse dienten vier verschiedene Praparate. 

I. 0,1844 g gaben 0,3519 CO, und 0,0488 H,0. 
II. 0,1952 g „ 0,3766 CO, „ 0,0468 H,0. 

III. 0,1876 g „ 0,3622 CO, „ 0,0453 H,0. 

IV. 0,1941 g „ 0,3721 CO, „ 0,0461 H 2 0. 



') Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1125 (1909). 

s ) Bezugl. der Gewinnung der Acetylleukodigallussaure bzw. 
Acetylleukotannin vgl. Nierenstein, Ber. d. d. chem. Oes. 40, 917 
(1907); 41, 77, 3015 (1908). 

FreiesBuch(2013) 



vierenstein, 






Gef. 




I 


II III 


IV 


52,04 


52,61 52,66 


52,28 


2,94 


2,66 2,68 


2,67 
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Ber. fur 

C 52,50 

H 2,50 

Das Purpurotannin lost sich in Alkali mit roter 
Farbe und wird aus der alkali schen Losung durch verd. 
Saure als rotes Pulver gefallt. Kocht man die alkalische 
Losung — 1 g Purpurotannin in 150 ccm 2n-KOH ge- 
lost — langere Zeit am KiickfluBkuhler, so erhalt man 
das Purpurotannin unverdndert als rotes Pulver zuriick, 
es findet also nicht, wie beim Purpurogallin x ) und der 
Purpurogallincarbonsaure 2 ) eine Umlagerung in das den 
Purpurogallonderivaten korrespondierende blaugefarbte 
Purpurotunnon (um sich so der Nomenklatur von A. G. Per- 
kin anzuschlieflen) statt. Das beim Ansauern erhaltene 
rote Produkt wurde iiber das Chinolinsalz gereinigt 
wie oben. 

0,1922 g, bei 160° getroeknet, gaben 0,3714 C0 2 u. 0,0502 H s O. 
Ber. fur C 14 H 8 9 Gef. 

C 52,50 52,75 

H 2,50 2,91 

Chinolinsalz des Purpurotannins , C 14 H 8 B .2C 9 H 7 N. 
Zur Analyse wurde es durch Waschen mit Ather ge- 
reinigt und bei 90° bis zur Gewichtskonstanz getroeknet. 

I. 0,5223 g wurden mit 10 ccm Salzsaure und 40 ccm Wasser 
auf dem Wasserbade 2 Stunden lang erwarmt, auf ein 
gewogenes Filter gebracht, mit viel Wasser ge waschen, 
bis mt Silbernitrat keine Triibung mehr entstand, dann 
wiederum mit Ather und Alkohol gewaschen und bis zur 
Gewichtskonstanz getroeknet. Es wurden so 0,2977 g 
Purpurotannin zuruckgewonnen. 

II. 0,9462 g gaben, wie oben, 0,5304 Purpurotannin. 
Ber. fur Gef. 

C 3S! H 2 j0 9 N 2 I II 

C 14 H 8 9 55,78 56,99 56,05 



J ) A. G. Perkin u. Stevens, Journ. chem. Soc. 83, 192 (1903). 
2 ) A. G. Perkin u. F. M. Perkin, Journ. chem. Soc. 93, 1186 
(1905). 
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Purpurotannintetramethylather, 
C 14 H 4 6 (O.CH,) 4 + H 2 0. 

10 g Purpurotannin werden in 75 ccm siedendem 
Alkohol suspendiert und abwechselnd mit 48 g Dimethyl- 
sulfat und 26 g Kaliumhydroxyd versetzt und nach 
24 stiindigem Stehen mit viel Wasser verdiinnt. Beim 
Ansauern scheidet sich der Methylather rotgefarbt aus, 
doch gelingt es durch ofteres Umkrystallisieren aus viel 
Alkohol unter Zubllfenahme von Tierkohle ein schwach 
gelblich gefarbtes Produkt zu erhalten. Da auch die 
anderen Derivate des Purpurotannins, wie die des Tetra- 
oxybiphenylenoxyds, gelblich gefarbt ausfallen, so scheint 
die gelbe Farbe fur diese Verbindungen charakteristisch 
zu sein. Der Purpurotannintetramethylather lost sich 
schwer in absolutem Alkohol (je 0,5 g in 200—215 ccm), 
noch schwerer in Eisessig und Pyridin. Zur Krystalli- 
sation eignet sich am besten Alkohol, aus dem man den 
Ather in kleinen, gelblich gefarbten Nadeln erhalt vom 
Schmelzp. 242 — 244° unter Aufschaumen und starker 
Zersetzung. 

Bei 140° verliert der Ather 1 Mol. Krystallwasser. 

0,2464 g verloren 0,0117 g Wasser. 

Ber. fur C 14 H 4 6 (0 . CH S ) 4 + H 2 Gef. 

H 2 4,58 4,74 

0,2086 g, bei 160° getrockn., gaben 0,4433 CO, u. 0,0831- H,0. 

0,2019 g, „ „ „ „ 0,7142 AgJ. 

0,2864 g, „ „ „ „ 1,0089 AgJ. 1 ) 

Ber. fur C 14 H 4 6 (O.CH 3 ) 4 Gef. 

C 57,45 57,83 

H 4,25 4,43 

O.CH 3 45,23 46,66 45,78 

Tragt man den Tetramethylather in eine mit Kohlen- 
saure gesattigte 10 prozentige Natriumcarbonatlosung ein 
und erwarmt langere Zeit auf dem Wasserbade, so geht 



') Die Methoxylbestimmungen wurden nach der von W. H. Per- 
kin sen. [Journ. chem. Soc. 83, 1367 (1903)] modifizierten Methode 
iiusgefiihrt. 
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er in Losung. Nach dem Filtrieren und Einengen scheidet 

sich das Natriumsalz aus. 

0,3928 g, bei 140° getrocknet, gaben 0,1339 Na 2 S0 4 . 
Ber. fur C 18 H 14 9 Na 2 Gef. 

Na 10,95 11,04 

Tetraacetylpurpurotannin, 
C 14 H 4 5 (O.CO.CH 3 ) 4 . 
1 g Purpnrotannin wird in 30 ccin Essigsaure- 
anhydrid suspendiert und kraftig aufgekocht. Hierauf 
werden einige Tropfen konz. Schwefelsaure hinzugesetzt, 
wobei das Purpnrotannin in Losung geht. Nach dem 
Abkiihlen fiigt man absol. Alkohol hinzu, wobei sich das 
Tetraacetylpurpurotannin als korniges Pulver abscheidet. 
Aus Essigsaure und Wasser (8 : 1) krystallisiert es in 
kleinen Wiirfeln, die bei 324 — 327° unter Gasent wick- 
lung und starker Zersetzung schmelzen. 

0,1868 g, bei 160° getrockn., gaben 0,3696 CO s u. 0,0585 H,0. 
Ber. fur C 14 H 4 6 (0 . CO . CH S ) 4 Gef. 

C 54,09 53,74 

H 3,27 3,49 

Das Tetraacetylpurpurotannin liefert ein Natriumsalz, 
das aus Wasser in kleinen Wiirfeln krystallisiert. 

0,2498 g, bei 140° getrocknet, gaben 0,0812 Na 2 S0 4 . 
Ber. fiir C S2 Hi 4 IS Na 2 Gef. 

Na 8,64 9,14 

Tetrabenzoylpurpurotannin, 
C 14 H 4 6 (O.CO.C 6 H 5 ) 4 . 

0,5 g Purpurotannin wird in 40 ccm Chinolin gelost 
und mit 40 ccm Pyridin versetzt. Hierauf werden unter 
Eiskiihlung 14 g Benzoylchlorid hinzugefiigt und das 
Gemisch sich selber 3 — 4 Stunden iiberlassen. Setzt 
man einen groBeren Uberschufi von Alkohol hinzu, so 
scheidet sich das Benzoylderivat aus. Aus Essigsaure 
krystallisiert es in schonen, stark gelblich gefarbten 
Blattchen, die bei 279 — 281 ° unter Zersetzung schmelzen. 

Zur Analyse wurde bei 140° getrocknet. 
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0,1838 g gaben 0,4738 C0 4 und 0,0576 H,0. 
0,1884 g „ 0,4714 C0 2 „ 0,0594 H 2 0. 
Ber. fur C u H 4 8 (O.CO.C,H 5 ) 4 Gef. 

C 68,47 69,68 68,24 

H 3,26 3,43 3,55 

Erwahnt sei, daB die Benzoylierung in Chinolin bei 
Abwesenheit von Pyridin nicht stattflndet, was wahr- 
scheinlich auf dem starkeren basischen Charakter des 
Pyridins beruht. 

1 : 2,7 ^-Tetraoxybiphenylenoxyd aus Purpurotannin. 

Je 1 g Purpurotannin wird mit 20 ccm Piperidin im 
Einschmelzrohr 6 Stunden lang bei 180° erhitzt, wobei 
die beiden Carboxylgruppen glatt abgespalten werden. 
Nach dem Offnen des Eohres wird der Niederschlag vom 
Piperidin durch Filtrieren und Waschen mit Alkohol ge- 
trennt und nach dem Trocknen mit einer 10 prozentigen 
mit Kohlensaure gesattigten Natriumcarbonatlosung 2 bis 
3 Stunden auf der Maschine geschiittelt, wobei Spuren 
unveranderten Purpurotannins in Losung gehen. Das 
Tetraoxybiphenylenoxyd lost sich in Alkali mit roter 
Farbe und liefert beim Ansauern ein rotes, amorphes 
Pulver, das heller gefarbt ist als das Purpurotannin. 
Aus Nitrobenzol und Eisessig krystallisiert es in kleinen, 
roten, scharfen Nadeln, die bei 334 — 338° unter starker 
Zersetzung schmelzen. 1 ) Tetraoxybiphenylenoxyd lost 
sich auch in Chinolin und in einem grofieren Uberschufi 
von Pyridin, doch scheinen diese Losungsmittel sich 
nicht zur Krystallisation zu eignen. 

Zur Analyse wurde bei 140° getrocknet. 

0,2086 g gaben 0,4741 C0 2 und 0,0729 H 2 0. 

Ber. fur C I2 H 8 5 Gef. 

C 62,07 61,72 

H 3,44 3,83 

') Dieser Schmelzpunkt ist nicht zuverlassig, da ich auch 
Schmelzpunkte , die zwischen 329 — 338° lagen, gefunden habe. 
Ahnliehe Erfahrungen habe ich auch bei anderen hoch schmelzenden 
Produkten der Gerbstoffreihe gemacht. [Nierenstein, Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 1267 (1910); 44, 837 (1911)]. 
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Erhitzt man dagegen Purpurotannin im Einschmelz- 
rohr mit Chinolin, so erhalt man es unverandert zuriick. 

0,2012 g, bei 160° getrockn., gaben 0,3908 C0 2 u. 0,0546 H s O. 
Ber. fur C 14 H 8 9 Gef. 

C 52,50 52,99 

H 2,50 3,01 

Das Tetraoxybiphenylenoxyd liefert beim Behandeln 
mit Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure, nach 
der beim Purpurotannin beschriebenen Methode, das ent- 
sprechende 

Tetraacetylbiphenylenoxyd, 
C 12 H 4 0(O.CO.CH 3 ) 4 . 
Aus viel Alkohol krystallisiert es in kleinen, gelb- 
lich gef arbten Nadeln, die bei 247 — 251° schmelzen. Es 
lost sich auch in Essigsaure, Chinolin und Pyridin. 
Zur Analyse wurde bei 160° getrocknet. 

0,1826 g gaben 0,4015 C0 2 und 0,0662 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 16 O e Gef. 

C 60,00 60,26 

H 4,00 4,14 

Biphenylenoxyd aus Pupurotannin. 

2 g Purpurotannin, 10 ccm Jodwasserstoffsaure (spez. 
Gew. 1,96) und 0,5 g roten Phosphors werden im Ein- 
schmelzrohr 6 Stunden lang bei 180° erhitzt. Nach dem 
Offnen des Kohres wird mit Natriumthiosulfat entfarbt 
und das Biphenylenoxyd im Dampfstrom iiberdestilliert. 
Das iibergehende Produkt krystallisiert aus Alkohol und 
schmilzt bei 85 — 86°, was mit den Angaben von Kramer 
und WeiCgerber 1 ) iibereinstimmt. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz langere Zeit 
im Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet. 

0,1837 g gaben 0,5789 C0 2 und 0,0709 H 2 0. 

Ber. fur C ta H 8 Gef. 

C 85,71 85,95 

H 4,76 4,51 



") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1662 (1901). 
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Biphenylen aus Purpurotannin. 

Je 20 g Purpurotannin werden der Zinkstanbdestil- 
lation unterworfen, wobei ein schwach wie Naphthalin 
riechendes 01 iibergeht, das nach langerem Stehen er- 
starrt und durch Pressen zwischen Filtrierpapier von an- 
haftendem Ole befreit wird. Ich habe so 110 g Purpuro- 
tannin der Zinkstaubdestillation unterworfen. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, verliert es seinen naphthalinartigen Ge- 
ruch und scheidet sich in kleinen, fettig anzufiihlenden 
Schuppen aus. Das so erbaltene Biphenylen hat den 
von Dobbie und seinen Mitarbeitern gefundenen Schmelz- 
punkt, wie schon in der Kinleitung angegeben. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz langere Zeit 
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. 

0,1230 g gaben im geschlossenen Rohr 0,4274 C0 2 u. 0,0564 H 2 0. 
Ber. fiir C, 2 H 8 Gef. 

C 94,67 94,76 

H 5,33 5,18 

In der friiheren Mitteilung iiber das Purpurotannin 
habe ich 1 ) fiir das Pikrat der bei der Zinkstaubdestillation 
erhaltenen Muttersubstanz 150° angegeben. Der Schmelz- 
punkt des Naphthalinpikrats ist 148—149°. Wie ich 
nun finde, schmilzt das Biphenylenpikrat bei 152 — 151°, 
ein Mischschmelzpunkt der beiden Pikrate gab 129 — 137°. 
Fiir eine weitere Untersuchung reichte weder das bei 
der Zinkstaubdestillation erhaltene Produkt, noch das 
mir giitigst von Hrn. Prof. Dobbie gesandte Material aus. 

Die Zinkstaubdestillation des Tetraoxybiphenylen- 
oxyds ergab Spuren einer Substanz, die nicht weiter 
untersucht wurden. Auch hier mufite ich aus Material- 
schwierigkeiten von einer weiteren Bearbeitung absehen. 

Der tibergang des Fiinferringes des Purpurotannins 
in den Vierring des Biphenylens mufi einstweilen als 
anormal bezeichnet werden, besonders wenn man be- 
denkt, da6 es Kramer und Weifigerber 2 ) nicht gelang, 

a ) Nierenstein, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1125 (1909). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1664 (1901). 
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Diphenylenoxyd mittelst der Zinhstaubdestillation zum Bi- 
phenylen zu reduzieren. Ich gedenke diesen Vorgang 
an anderen Furfuranderivaten zu verfolgen, und werde 
hierliber spater berichten. 



tlber einige einfache 
schwefelhaltige Amine der Fettreihe; 

von Wilhelm Schneider. 

[Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingelaufen am 23. Oktober 1911.) 



Vor einem Jahre zeigte ich, dafl dem Cheirolin, einem 
merkwiirdigen Bestandteile des Goldlacksamens, die Zu- 
sammensetzung eines y-Thiocarbimidopropylmethylsulfons 
CH 3 — S0 2 — CH 2 — CK,— QYL— N=C=S zukommt. 1 ) Diese 
Tatsache ist biologisch einmal insofern von Interesse, als sie 
erweist, daB in dem zu den Cruciferen gehorenden Goldlack 
ebenso ein Senfol vorkommt, wie in vielen anderen (wenn 
nicht alien) Pflanzen dieser Familie; weiter aber insofern, 
als hierdurch zum ersten Male das Vorkommen der 
Sulfongruppe in einem Naturstoffe festgestellt war. Das 
Cheirolin ist also als ein Abkommling eines Aminosulfons 
aufzufassen. Bei weiterem Suchen diirfte man aber 
hochstwahrscheinlich noch auf andere natiirlich vor- 
kommende Verbindungen von diesem Typus stofien 2 ), 
und aus diesem Grunde erschien es mir niitzlich, die 



') Diese Annalen 375, 207 (1910). 

') Vgl. diese Annalen 375, 219 (1910) FuBnote J ). Mit der 
Untersuchung der dort erwahnten Verbindung bin ich noch be- 
schaftigt. 
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noch unbekannten denkbar einfachsten Vertreter der 
Aminosulfone und aus ihnen die entsprechenden Senfole, 
d. h. Isomeren bzw. Hornologen dex Cheirolins darzustellen. 
Bei der Ausfiihrung dieses Planes bot sich zugleich Ge- 
legenheit, unsere noch unvollstandige Kenntnis von den 
aliphatischen Amino sulfiden 1 ) und Aminosulfoxyden zu er- 
weitern, da derartige Verbindungen als Zwischenprodukte 
oder leicht herstellbare Nebenprodukte von selbst in den 
Kreis der Untersuchung treten mufiten. Endlich schien 
mir das Studium der einfachsten schwefelhaltigen Amine 
noch von einem besonderen Gesichtspunkte aus Interesse 
zu bieten. Im Cheirolin und den ihm zugrunde liegenden 
Aminbasen sind Stickstoff- und Schwefelatom durch eine 
Kette von 3 Kohlenstoffatomen voneinander getrennt 
und iiben infolgedessen keinen merklichen EinfluB auf- 
einander aus. Die Verbindungen sind auch sehr be- 
standig, lassen sich z. B. — wenn auch nicht alle bei 
Atmospharendruck, so doch im Vakuum — unzersetzt 
destillieren. Es war nun die Frage, ob Verbindungen, 
bei denen Stickstoff- und Schwefelatom naher aneinander- 
geriickt sind, also Verbindungen vom Typus 



oder gar 



I 
R-S(0, 2 )— CH 2 — CH 2 — NH, 

II 

R-S(0,0 2 )-CH,— NH 2 



die gleiche Stabilitat und den gleichen Mangel an gegen- 
seitiger Beziehung zwischen Stickstoff- und Schwefel- 
atom aufweisen wiirden. 

Die folgende Untersuchung zeigt, dafi dies in der 



') Eine hierher gehorige Verbindung , das Thioathylamin 
(NH 2 — CH 2 — CH 2 )jS, welche wohl zweckmaBiger als ^,i?-Diamino- 
athylthioather zu bezeichnen ist, hat Gabriel, Ber. d. d. ehem. Ges. 
24, 1114 (1892) beschrieben. Ebendort berichtet er auch tiber das 
Diaminodiathylsulfon (NH 2 — CH 2 — CH 2 ) 2 SO,. Weiter ist das Amiuo- 
sulfonal von Posner, CH 3 — C(SOj.CjH 6 ) 2 — CHj— NU 2 , Ber. d. d. 
chem. Ges. 32, 1244 (1899) zu nennen. 
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Tat nicht der Fall ist. Vom Typus I wurden zwei 
Reihen von Verbindungen hergestellt: 

1. @-Aminoathylmethylsulfid CH 3 — S — CH 2 — CH 2 — NH 2 
@-Aminoiithylmethylsulfoiyd CH 3 — SO — CH 2 — CH 2 — NH S 
$-Aminoathylmethylsulfon CH 3 — S0 2 — CH, — CH 2 — NH 2 

2. §■ Aminoathylthioather oder 
P-Aminodiathylsulfid C 2 H 6 -S—CH 2 -CH 2 — NH 2 
fi-Aminodiathylsulfoxyd C 2 H 5 — SO — CH 2 — CH 2 — NH 2 
§-Aminodiathylsulfon C 2 H,j — S0 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 . 

Die Darstellung dieser Verbindungen schlofi sich 
eng an die bei der Synthese des Cheirolins fur die ent- 
sprechenden Substanzen der Propylreihe beschriebenen 
Methoden an. Zu den Aminosulflden gelangt man nach 
Gabriel durch Umsetzung des Alkalimercaptids mit 
Bromathylphthalimid, aus ihnen gewinnt man durch Oxy- 
dation mit Wasserstoifsuperoxyd die Sulfoxyde, mit 
Permanganat die Sulfone. 

Uiese Verbindungen zeigen nun wirklich in mancher 
Hinsicht ein von den Zwischenprodukten der Cheirolin- 
synthese abweichendes Verhalten. Wahrend z. B. das 
quartare Jodid des /-Aminopropylmethylsulfids imstande 
ist, entsprechend dem Verhalten der einfachen Alkyl- 
sulfide noch IMol. Jodmethyl an den Schwefel zu addieren 
unter Bildung eines Sulfoniumjodides 1 ) 

CH S — S— CH 2 — CH 2 -CH 2 — N(CH 3 ) S J , 

CH 3 J 

gelang es nicht, bei der Methylierung der genannten 
Aminoathylsulfide R — S — CH 2 — CH 2 — NH 2 entsprechende 
Dijodmethylate zu erhalten. Die Methylierung fuhrte nur 
zum N - Monojodmethylat der Dimethylaminoathyhulfide 
R— S— CH 2 — CH 2 -N(CH 3 ) 3 J. Offenbar iibt die grofiere 
Nahe des quartar gebundenen Stickstoffatoms eine Art 
von „sterischer Hinderung" auf die Reaktionsfahigkeit 
des Schwefelatoms aus. 



') Diese Annalen 375, 217 u. 249 (1910). 
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Umgekehrt ist bei den quartaren Jodiden der ge- 
nannten Sulfid-, Sulfoxyd- und Sulfonbasen ein „lockernder u 
Einflufi des schwefelhaltigen Komplexes auf die Haft- 
festigkeit des quartar gebundenen Stickstoffatoms fest- 
zustellen. Die quartaren Jodide der Cheirolinreihe 
CH 3 — S(0,0 2 )— CH 2 — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 8 J sind gegen 
Alkalien vollkommen bestandig, ebenso wie bekanntlich 
die gewohnlichen aliphatischen Ammoniumjodide. DieVer- 
bindungen vom Typus R-S(0,0 2 )— CH 2 — CH 2 -N(CH 3 ) 3 J 
zerfallen jedoch auBerst leicht, zum Teil schon durch 
Einwirkung kalten Alkalis, unter Abspaltung von Tri- 
methylamin. Zweifellos ist die Nachbarschaft der mehr 
oder weniger „negativen" schwefelhaltigen Gruppen schuld 
an der Alkaliempflndlichkeit dieser quartaren Salze, und 
zwar wachst diese Empfindlichkeit von den Sulfid- zu 
den Sulfonverbindungen. Die Sulfidbasen kann man noch 
in Gegenwart von Natriummethylat bei Zimmertemperatur 
methylieren, bei der Methylierung der oxydierten Basen 
mufi man f'reies Alkali vermeiden. 

Um dem Cheirolin analoge Verbindungen zu er- 
halten, wurde versucht, die beiden Sulfonamine in die 
zugehorigen Senfole iiberzufiihren. So konnte das nachst 
niedere Homologe des Clieiroliiis , das fi-Thiocarbimidoathyl- 
methylsulfon CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 -N=C=S dargestellt 
werden; das Senfol C 2 H 5 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — N=C=S 
lieC sich jedoch infolge uniiberwindlicher Schwierigkeiten 
nur in stark verunreinigter Form gewinnen. 

^ r eiter wurde versucht, eine Verbindung vom Typus II, 
den Aminodimethylthioather CH 3 — S — CH 2 — NH 2 zu syn- 
thetisieren. Von vornherein war die Existenzfahigkeit 
dieses Korpers wenig wahrscheinlich. Als Ausgangs- 
material diente Brommethylphthalimid, das mit Natrium- 
methylmercaptid zur Reaktion gebracht wurde. Dabei 
entstand die Phthalylverbindung der erwarteten Base 

/ co \ 
CH 3 -S-CH 2 — N< >C 6 H 4 . 
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Beim Versuch durch Verseifung aus dieser Ver- 
bindung das freie Aminosulfid zu erhalten, erlitt sie 
jedoch schon beim Erhitzen mit Alkali eine weiter- 
gehende Zersetzung. An Stelle des Amins traten seine 
Spaltungsprodukte Mercaptan, Formaldehyd und Ammo- 
niak auf. Die Spaltung verlauft demnach in folgender 
Weise : 

/ co \ 
CH 8 -S— CH 2 — N< >C 6 H 4 + 3H 2 

x co/ 

= CH„SH + CH 2 + NH 9 + C 6 H 4 (COOH) 2 . 
Offenbar haben wir es hier mit einem weitergehenden 
Zerfall des primar entstehenden , aber auflerst unbe- 
standigen Aminodimethylsulfids zu tun. Auch beim Er- 
hitzen mit Wasser im Rohr auf 150 — 160° erlitt die 
Phthalylverbindung im Prinzip dieselbe Zersetzung. Nur 
trat hierbei als Nebenprodukt ein schweres, farbloses 
01 von der Zusammensetzung C 3 H 8 S 2 auf, das sich in 
seinen Eigenschaften identisch erwies mit dem noch 
unbekannten und synthetisch aus Formaldehyd und 
Methylmercaptan herstellbaren Dithiomethylenglycoldimethyl- 
ather 

CH,0 + 2CH 8 SH = 3 \3H 2 + H 2 . 
CH 3 -S/ 

Augenscheinlich war diese Verbindung beim Er- 
hitzen des Phthalimidodimethylsulfids mit Wasser sekundar 
aus dessen Zersetzungsprodukten Formaldehyd und Mer- 
captan durch Kondensation entstanden. 

Einen ahnlichen weitgehenden Zerfall bei der Ver- 
seifung durch Alkalien und Sauren erleidet das aus der 
obigen Phthalimidverbindung hergestellte Phthalimido- 
dimethylsulfon. 
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Experimentelles. 

I. Amine vom Typus R— S(0,OJ— CH 2 — CH 2 — NH 2 . 

Bearbeitet von den 
Herren 31 ax Miller und Wilhelm Beck. 1 ) 

fi-Aminoathylmethylsulfid, 
CH 3 — s — CH 4 — CH 8 — ^NH 2 • 
Durch Umsetzung von Bromathylphthalimid mit 
Natriummethylmercaptid wurde erhalten das fi-Phthal- 
imidoathylmethylsulfid 

/ C0 \ 
CH 3 — S— CH,-CH,— N< >C 6 H 4 . 

Aus Alkohol etwa 1 cm lange, farblose, prismatische 
Stabchen vom Schmelzp. 89 °. 

0,2010 g gaben 0,4390 C0 2 und 0,0880 H 2 0. 

0,2390 g „ 0,2462 BaS0 4 . 

Ber. fur C n H u 2 NS Gef. 

C 59,70 59,56 

H 4,90 4,89 

S 14,48 14,15 

Die Verseifung des Phthalimidkorpers wurde aus- 
gefiihrt durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 
kochendem Alkali und darauf mit Saure. Das freie 
Amin wurde aus der mit Alkali iibersattigten, wiiflrigen 
Losung abdestilliert und durch Titration mit Salzsaure 
in das Hydrochlorid verwandelt. Aus diesem lieB sich 
die Base durch Atzkali wieder in Freiheit setzen. Sie 
wurde iiber Bariumoxyd getrocknet und durch Destination 
gereinigt. 

P-Amino'dthylrnethylsulfid, CH 3 — S-^CH 2 — CH 3 — NH 2 , 
ist eine klare, farblose Fliissigkeit von piperidinartigem 
Geruch und stark basischen Eigenschaften. Siedepunkt 
unter Atmospharendruck 146 — 148°. Mit Wasser, Alkohol 
und Ather mischbar. 



*) Uber die experimentellen Einzelheiten vgl. die Dissertationen 
von Max Mfiller, Jena 1910, und Wilhelm Beck, Jena 1911. 
Annalen der Chemie 386. Band. 22 
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0,2178 g gaben 0,3187 CO, und 0,1930 H 2 0. 

0,2476 g „ 0,6300 BaS0 4 . 

0,1558 g „ 20,9 ccm Stickgas bei 17° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 3 H„NS Gef. 

C 39,56 39,90 

H 9,89 10,17 

N 15,39 15,51 

S 35,16 34,96 

Hydrochloride): Perlmutterglanzende , sehr hygro- 
skopische Blattchen. Schmelzpunkt wegen der Hygro- 
skopizitat nicht genau bestimmbar, sehr unscharf ober- 
halb 120°. 

Pikrat: Aus Alkohol goldgelbe, derbe Prismen. In 
Alkohol schwer, in Wasser leicht loslich. Schmilzt 
bei 119°. 

Pikrolonat: Aus Alkohol gelbe, seidenweiche SpieBe. 
In Alkohol schwer, in Wasser leicht loslich. Zersetzt 
sich bei 187°. 

Neutrales Oxalat: Aus 1 Mol. Oxalsaure und 2 Mol. 
Amin in Alkohol. Aus waflrigem Alkohol rhombische 
Blattchen. Aus wenig Wasser grofle, farbloseRhomboeder. 
Schmelzp. 197°. 

Benzoylderivat: Nach Schotten-Baumann dar- 
gestellt. Krystallisiert aus reiner Losung in wenig 
Essigester bei vorsichtigem Zusatz von Petrolather. 
Mikroskopisch kleine, farblose Blattchen vom Schmelz- 
punkt 57°. 

Jodmethylal des fl - Dimethylaminoathylmethylsulfids, 
CH 3 — S— CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 3 J. 

Dasselbe entsteht bei der Einwirkung von iiber- 
schiissigem Jodmethyl in Gegenwart von Alkali auf 
/9-Aminoathylmethylsulfid in alkoholischer Losung und 
krystallisiert aus Alkohol in farblosen, weichen, glanzen- 
den Blattchen. Zersetzungsp. 220,5°. Beim Erwarmen 
mit Alkali spaltet die Verbindung, ebenso wie bei der 
Einwirkung von iiberschiissigem Natriummethylat in 



') Die fehlenden analytischen Belege siehe in den genannten 
Disaertationen. 
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alkoholischer Losung schon bei Zimmertemperatur Tri- 
methylamia ab. Sie ist nicht imstande ein weiteres 
Molekiil Jodmethyl — an das Schwefelatom — an- 
zulagern. 

0,2027 g gaben 0,1814 AgJ. 

0,1156 g „ 0,1052 BaS0 4 . 

Ber. fur C 6 H ie NSJ Gef. 

J 48,61 48,35 

S 12,26 12,49 

fi-Aminodiathylsulfid (fi-Aminothioathylather), 
C 2 H 6 — S-CH 2 — CH 2 — NH, . 
Aus Bromathylphthalimid und Natriummercaptid er- 
halt man das @-Phthalimidodiathyhulfid, 

/ C0 \ 
C 2 H 6 -S-CH 2 -CH 2 -N< >C 6 H 4 , 

als dickfltissiges, gelbes 01, das nach langerem Stehen 
im Eisschrank krystallinisch erstarrt. Aus Alkohol 
nmkrystallisiert: gelblichweiBe, mikrokrystallinische Ab- 
scheidung. Schmelzp. 39°. 

0,1519 g gaben 0,1520 BaS0 4 . 

Ber. fur C 12 H 13 8 NS Gef. 

S 13,64 13,75 

In analoger Weise, wie bei den friiher beschriebenen 
Phthalimidverbindungen, wurde aus vorstehender Sub- 
stanz durch Verseifung das §-Aminodiathylsulfid C 2 H 5 — 
S — CH 2 — CH 2 — NH a isoliert. Farblose, leichte, nach 
Heringslake riechende, stark basische Fliissigkeit. Siede- 
punkt unter Atmospharendruck 163°. Leicht mischbar 
mit Wasser, Alkohol und Ather. 

0,2022 g gaben 0,3380 CO, und 0,1846 HjO. 



0,1944 g 


» 


0,4278 BaS0 4 . 






0,2062 g 


» 


24,5 ccm 


Stickgas 


bei 24° 


und 748 mm Druck. 




Ber. 


fur C 4 H U NS 




Gef. 


C 




45,63 






45,59 


H 




10,54 






10,22 


N 




13,32 






13,44 


S 




30,49 






30,23 

22* 
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llydrochlorid: Seidenglanzende, sehr hygroskopische 
Blattchen, erhaltlich durch Ausfallen aus der absolut 
alkoholichen Losung mit trocknem Aceton. Schmelz- 
punkt 147°. 

Saures Oxalat: Beim Vermischen alkoholischer Lo- 
sungen von 1 Mol. Oxalsaure und 2 Mol. Base scheidet 
sich trotz des Baseniiberschusses das sehr charakte- 
ristische saure Oxalat aus. Aus wenig Wasser umkry- 
stallisiert: groBe. farblose Rhomben vom Schmelzp. 145.5°. 
Leicht loslich in Wasser und verdiinntem Alkohol, schwer 
in wasserfreiem Alkohol. 

0,1140 g gaben 0,1352 BaS0 4 . 

Ber. fur C 4 H n NS.C s 4 H> Gef. 

S 16,43 16,29 

Pikrat: Aus Alkohol gelbe, verzerrte, anscheinend 
hexagonale Prismen vom Schmelzp. 148°. 

Prikolonat: Aus Alkohol feine, filzige, braungelbe, 
prismatische Nadelchen, die sich bei 184° zersetzen. 
Schwerloslich in Wasser und in Alkohol. 

Benzoylderivat: Nach Schotten-Baumann. 01, das 
keine Neigung zum Krystallisieren zeigte und auch im 
Vakuum bei 40 mm nicht ganz unzersetzt gegen 221 ° bis 
222° siedete. 

Di- ((i-athylthiuathyl)sulfoharnstoff, (C 2 H 5 — S — CH 2 — 
CH 2 — NH) 8 CS. 

Aus /?-Aminodiathylsulfid und Schwefelkohlenstoff. 
Dickniissiges, gelbes 01, das bei Zimmertemperatur nicht 
krj'stallisierte. Durch Anwendung einer Kaltemischung 
wurden Krystalle erhalten, die zwischen 15° und 18° 
schmolzen und die Zusammensetzung des Sulfoharnstoffs 
besaBen. 

Jodmethylat des fi-Dimethylaminodiathyhulfids , C 2 H 5 — 
8— CS,— 0H 2 — N(CH 3 ) 3 J. 

Dasselbe wurde in gleicher Weise erhalten wie das 
oben beschriebene quartare Jodid. Auch diese Ver- 
bindung addiert kein weiteres Molekiil Jodmethyl an 
das Schwefelatom und zerfallt ebenfalls in Beriihrung. 
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mit Alkalien unter Abspaltung von Trimethylamin. Aus 
Alkohol krystallisiert sie in langen, prismatischen, farb- 
losen Spiefien, die sich bei 216,5° zersetzen. Leicht 16s- 
lich in Wasser und heifiem Alkohol. 

0,1761 g gaben 0,1499 AgJ. 

0,1424 g „ 0,1214 BaS0 4 . 

Ber. fur C 7 H 1B NSJ Gef. 

J 46,15 46,01 

S 11,65 11,72 

@-Aminoathylmethylsulfoxyd, 
CH 3 — SO— CK,— CH,— NH 2 . 

Das Aminosulfid wurde in Form seines salzsauren 
Salzes nach Maud Gadzer und Samuel Smiles 1 ) durch 
starkes Wasserstoffsuperoxyd in waMger Losung oxy- 
diert. Nach dem Eindampfen der Eeaktionsfliissigkeit 
hinterblieb ein Hydrochlorid von siruposer Konsistenz, 
das keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Die 
Sulfoxydbase wurde durch Umsetzung des salzsauren 
Salzes mit der berechneten Menge von alkoholischem 
Natriumathylat in Freiheit gesetzt, der Alkohol ver- 
dampft und die Base bei vermindertem Druck destilliert. 
Sie ging unter 12 mm Druck unscharf zwischen 
148 — 160° iiber, erlitt dabei jedoch schon geringe Zer- 
setzung. Vollig zersetzt wurde die Base beim Versuche, 
sie iiber Bariumoxyd im Vakuum zu destillieren. Mit 
Wasserdampfen ist sie jedoch unzersetzt fliichtig, wenn 
auch in geringerem Grade als die ihr zugrunde liegende 
Sulfldbase. 

Neutrales Oxalat, aus der alkoholischen Losung von 
2 Mol. Base und 1 Mol. Oxalsaure. Winzig kleine, farb- 
lose Blattchen vom Schmelzp. 165°. AuBerst leicht 16s- 
lich in Wasser, sogar etwas hygroskopisch. 

0,2130 g gaben 17,1 ccm Stickgas bei 17° und 751 mm Druck. 

0,2216 g „ 0,3414 BaS0 4 . 

Ber. fur (C 3 H 9 ONS) 2 C 2 H 2 4 Gef. 

N ' 9,20 9,30 

S 21,07 21,16 

») Chem. Zentralbl. 1909, I, 350. 

FreiesBuch(2013) 



342 Schneider, 

Pikrat: Aus Alkohol derbe, schwefelgelbe Ehomboeder. 
In Wasser ziemlich leicht loslich. Schmelzp. 158°. 

Pikrolonat: Aus der alkoholischen Losung der Kom- 
ponenten Konglomerate kleiner, gelbbrauner Nadelchen. 
Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. Zersetzt 
sich bei 205°. 

Bei der Einwirknng von Jodmethyl auf das /?-Amino- 
athylmethylsulfoxyd konnte kein quartares Jodid er- 
halten werden, denn beim Erhitzen der Base mit iiber- 
schiissigem Jodmethyl im Kohr wurde sie durch den 
entstehenden Jodwasserstoff unter Reduktion zerstort. 
Bei der Umsetzung mit Jodmethyl in Gegenwart von 
alkoholischem Natriummethylat hingegen wurde sie schon 
bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von Trimethyl- 
amin zersetzt, das sich durch das Auftreten von Tetra- 
methylammoniumjodid verriet. 

(i-Aminodiathylsulfoxyd, 
C 2 H 5 — SO-CH 2 — CH 2 — NH 2 , 
wurde in gleicher Welse wie die homologe Verbindung 
aus dem salzsauren Salz des /S-Aminodiathylsulfids und 
starkem Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. Die freie Base 
konnte ebenfalls nicht in reiner Form isoliert werden. 
Auch das Hydrochlorid ist wegen seiner stark hygro- 
skopischen Eigenschaften und seines geringen Krystalli- 
sationsvermogens wenig zur Charakterisierung der Base 
geeignet. 

Neutrales Oxalat: Aus der alkoholischen Losung von 
2 Mol. Aminosulfoxyd und 1 Mol. Oxalsaure. Grofie, 
farblose Rhomben vom Schmelzp. 176°. Leicht loslich 
in heifiem verdiinnten Alkohol. 

0,2752 g gaben 20,3 ccm Stickgas bei 17° und 752 mm Druck. 

0,0962 g „ 0,1392 BaS0 4 . 

Ber. fur (C^HnONSkCAO* Gef. 

N 8,43 8,59 

S 19,30 19,88 

Pikrat: Aus Alkohol kleine, gelbe, prismatische 
Krystalle vom Schmelzp. 138°. 
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Pikrolonat: Aus Alkohol dunkelgelbe, vollstandig 
verfilzte, seidengl&nzende Nadeln, die sich bei 190° zer- 
setzen. Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Das Jodmethylat des @-J)imethylaminodi'dthylsulfoxyds, 
C 2 H 6 — SO— CH,— CH 2 — N(CH 3 ) 3 J, liefi sich erhalten beim 
Erhitzen der Sulfoxydbase mit der berechneten Menge 
Jodmethyl in methylalkoholischer Losung unter Zusatz 
der ebenfalls berechneten Menge Natriumcarbonat. 
Nebenbei entstanden wieder geringe-Mengen Tetramethyl- 
ammoniumjodid, was die groBe Empfindlichkeit des quar- 
taren Salzes gegen Alkalien illustriert. Das Jodmethylat 
der Sulfoxydbase krystallisiert aus Alkohol in feinen, 
farblosen, verastelten Nadeln. Schmelzp. 168°. 

0,0916 g gaben 0,0737 AgJ. 

0,1554 g „ 0,1268 BaS0 4 . 

Ber. fur C,H 18 ONSJ Gef. 

J 43,59 43,49 

S 11,02 11,21 

An dieser Stelle mochte ich die Beschreibung des 
Aminosulfoxyds der Cheirolinreihe nachholen, welche ich in 
meiner Mitteilung iiber die Cheirolinsynthese noch nicht 
gegeben habe. 

y-Aminopropylmethylsulfoxyd, 
CH S — SO-CHj-CH,— CH,— NH 2 , 
wurde analog den anderen Aminosulfoxyden aus dem 
y-Aminopropylmethylsulfid gewonnen. Sein Hydrochlorid 
bildet eine krystallinische Masse, die wegen ihrer 
enormen Hygroskopizitat nicht analysenrein zu erhalten 
war. Ebensowenig lieB sich die freie Base rein dar- 
stellen, da sie selbst im Vakuum nicht unzersetzt destil- 
lierbar ist. Mit Wasserdampfen ist sie merklich fliichtig. 
Neutrales Oxalat: Aus der alkoholischen Losung von 
1 Mol. Oxalsaure und 2 Mol. Aminosulfoxyd. Winzig 
kleine, unregelmaBige Blattchen. Schmelzp. 197°. In 
Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer loslich. 

I. 0,2563 g gaben 19,1 ccm Stickgas bei 18° und 752 mm Druck. 
II. 0,1642 g „ 12,1 ccm „ „ 21,5° „ 745 mm „ 
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Ber. fur 


Gef. 




(C 4 H u ONS) 2 C 2 H 2 4 


I II 


N 


8,43 


8,65 8,37 



Pikrat: Aus Alkohol citronengelbe, verastelte Nadel- 
chen vom Schmelzp. 143°. In Alkohol schwer, in Wasser 
leicht loslich. 

Pikrolonat: Aus Alkohol dunkelgelbe SpieBe, die sich 
bei 210° zersetzen. In Alkohol schwer, in Wasser leicht 
loslich. 

fi-Aminoathylmethylsulfon, 
CH 3 — S0 2 — CH t — CH,— NH, . 

Das salzsaure Salz dieser Base wurde erhalten durch 
Oxydation des /3-Aminoathylmethylsulfids in Form seines 
Hydrochlorids mittelst waBriger Permangansaurelosung. 
Die Ausbeute betrug etwa 75 Proz. der Theorie. 

Das freie Aminosulfon konnte auch nicht in reiner 
Form dargestellt werden, da es wohl infolge seiner 
Hygroskopizitat keine Krystallisationsfahigkeit besaB 
und eine Destination selbst unter vermindertem Druck 
nicht ohne Zersetzung vertrug. Mit Wasserdampfen ist 
es im Gegensatz zu den Sulfid- und Sulfoxydbasen nicht 
mehr fliichtig. 

Das Hydrochlorid krystallisiert aus absolutem Al- 
kohol, in dem es noch schwerer loslich ist als das salz- 
saure T'-Aminopropylmethylsulfon, in prachtigen, farblosen, 
bis zu einigen Zentimetern langen, prismatischen SpieBen. 
In Wasser ist es spielend leicht loslich. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 169°. 

0,2015 g gaben 0,1698 CO, und 0,1172 H 2 0. 
0,3164 g „ 0,2870 AgCl. 
0,3076 g „ 0,4472 BaS0 4 . 

Ber. fur C 3 H 9 0,NS . HC1 Gef. 

C 22,57 22,98 

H 6,32 6,50 

S 20,06 19,97 

CI 22.26 22,44 

Pikrat: Aus Alkohol harte, hellgelbe, prismatische 
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Ehomben vom Schmelzp. 167°. Schwer loslich in Al- 
kohol, leicht in Wasser. 

Pikrolonat: Aus Alkohol lange, seidenartige, hell- 
braune Nadeln. Schwer loslich in Alkohol, leicht in 
Wasser. Zersetzungsp. 225°. 

Chloroplatinat: Diese Verbindung ist schon von 
G. Walter 1 ) vor langerer Zeit beschrieben worden. 
Dnrch Einwirkung von Chlorathylmethylsulfon auf Am- 
moniak gewinnt er in geringen Mengen und in wenig 
reinem Zustande das salzsaure Salz der von ihm Methyl- 
sulfonathylamin genannten Base neben dera entsprechenden 
sekundaren Chlorid. Zur Beinigung und Charakterisierung 
fiihrt er diese Salze in die Chloroplatinate iiber. Das 
Chloroplatinat des Methylsulfonathylamins beschreibt er 
als eine in derben, schillernden, orangeroten, rhombischen 
Tafeln krystallisierende, bei 220 — 221° sich zersetzende 
Verbindung. 

Aus dem von uns synthetisierten salzsauren /9-Amino- 
athylmethylsulfon (Walters Methylsulfonathylamin) ge- 
wannen wir das Chloroplatinat in groBen, dunkel orange- 
roten, derben Ehomben durch Eintragen des salzsauren 
Aminosulfons direkt in die berechnete Menge waGriger 
Platinchloridlosung (1:10). So gewonnen zeigt das 
Doppelsalz einen etwas hoheren Zersetzungspunkt, nam- 
lich 227°. 

0,2854 g gaben 0,0848 Pt. 

Ber. fur C 6 H 18 4 N s S,.PtCl 6 H 2 Gef. 

Pt 29,69 29,71 

Benzoylderivat: Nach Schotten-Baumann. Der 
Eeaktionsmasse wird es durch Chloroform entzogen. 
Nach volligem Verdunsten des Chloroforms in einem 
warmen^Luftstrome hinterbleibt es krystallinisch. Aus 
Wasser umkrystallisiert: farblose, glanzende, prismatische 
Nadeln vom Schmelzp. 134°. In Ather schwer, in Al- 
kohol leicht loslich. 



') Ber. d. d. chem. G-es. 27, 3047 (1894). 
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Jodmethylat des @-Dimethylaminoathylmethylsulfons, 
CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — K(CH„) 3 J . 

Es wurde dargestellt durch einfaches Erhitzen der 
Sulfonbase mit einem UberschuB von Jodmethyl in methyl- 
alkoholischer Losung auf 120°. Aus 90 prozentigem 
Alkohol umkrystallisiert: schillernde, farblose Blattchen 
vom Schmelzp. 220°. In Wasser sehr leicht, in heiBem 
absolutem Alkohol ziemlich schwer, in kaltem unloslich. 
Spaltet beim gelinden Erwarmen mit verdiinnter Natron- 
lauge glatt Trimethylamin ab. 

0,1510 g gaben 0,1234 BaSO^. 

0,1569 g „ 0,1256 AgJ. 

Ber. fur C 6 H 16 2 NSJ Gef. 

J 43,34 43,26 

S 10,92 11,22 

Di- (ft-methylsulfonathyl)sv.lfoharnstoff , (CH 3 — S0 2 — 
CH,— CH^— NH) 2 CS. AusSchwefelkohlenBtoff und/S-Amino- 
athylmethylsulfon. Derbe, farblose, prismatische Nadeln, 
aus Wasser krystallisiert. Schmelzp. 141°. Loslich in 
Alkohol, ziemlich nnloslich in Ather. 

@-Thiocarbimidoathylmethylsulfon (Homocheirolin), 
CH 3 — S0 2 -CH 2 — CH 2 -N==C=S . 

Das dem Cheirolin homologe Senfol wurde in gleicher 
Weise aus dem /9-Aminoathylmethylsulfon dargestellt, 
wie das synthetische Cheirolin aus der ihm ziigrunde 
liegenden Sulfonbase. Die Ausbeute war hier noch ge- 
ringer, als es beim Cheirolin der Fall war. Aus 10,6 g 
Hydrochlorid wurden erhalten 1,4 g reines Senfol. Als 
Nebenprodukt trat wieder der Sulfoharnstoif auf. Das 
neue Senfol krystallisiert aus wenig Methylalkohol in 
farblosen Blattchen und schmilzt bei 46 — 47°. Es hat 
also fast denselben Schmelzpunkt wie Cheirolin. In Al- 
kohol ist es leicht, in Ather schwer loslich. 

0,2173 g gaben 0,2292 C0 2 und 0,0872 H 2 0. 

0,1490 g „ 0,4204 BaS0 4 . 

0,1837 g „ 13,2 com Stickgas bei 17° und 745 mm Druck. 
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Ber. fur C 4 H 7 2 NS 2 


Gef. 


c 


29,06 


28,77 


H 


4,23 


4,48 


N 


8,47 


8,29 


S 


38,79 


38,74 



fi-Aminodiathylsulfon, 
C 2 H 5 — SO,— CH 2 — CH.-NH, , 
wurde in analoger Weise wie die anderen beschriebenen 
Aminosulfone aus /3-Aminodiathylsulfid durch Oxydation 
mittelst Permangansaure dargestellt. Es konnte ebenso- 
wenig wie die vorige Sulfonbase und aus gleichen 
Griinden in reiner, krystallisierter Form isoliert werden. 
Das Hydrochlorid ist bedeutend leichter loslich in 
Alkohol als die Hydrochloride der beiden friiher beschrie- 
benen Aminosulfone. Aus der konzentrierten alkoholischen 
Losung erhalt man es in feinen, kleinen, sternformig 
gruppierten Nadelchen vom ' Schmelzp. 101 — 102°. 
0,1719 g gaben 0,1763 CO s und 0,1101 H,0. 
0,1326 g „ 0,1084 AgCl. 
0,1084 g „ 0,1460 BaS0 4 . 

Ber. fur C 4 H U 2 NS.HC1 Gef. 

C 27,65 27,97 

H 6,96 7,17 

CI 20,47 20,23 

S 18,45 18,51 

Pikrat: Aus Alkohol kanariengelbe, derbe Rhomben. 
Schwer loslich in Wasser und in Alkohol. Schmelz- 
punkt 163°. 

Pikrolonat: Aus Alkohol feine, seidenglanzende, braun- 
gelbe Nadelchen. Zersetzungsp. 210°. 

Chloroplatinat: Aus der konzentrierten wafirigen 
Losung von 2 Mol. Base und 1 Mol. Platinchlorid (1:10) 
scheidet sich das Chloroplatinat in derben, orangefarbenen 
Prismen aus, die sich bei 227° zersetzen. 

I. 0,0399 g gaben 0,0112 Pt. 
II. 0,2658 g „ 0,0758 Pt. 

Ber. fur Gef. 

(C^H.ANSkPtCleH, I II 
Pt 28,51 28,10 28,52 
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Chloraurat: Aus der waBrigen Losung der Kompo- 
nenten. Wundervolle, etwa 1 cm lange, weiche SpieBe 
von dunkelgelber Farbe. Schmelzp. 197°. 

Benzoylderivat: Nach Schotten-Baumann darge- 
stellt. Isolierung analog, wie beim vorigen Benzoylderivat 
beschrieben. Aus Wasser krystallisiert es in feinen, 
glanzenden, farblosen, rhombischen Blattchen. Schmelz- 
punkt 86°. 

Di - (ft - athyhulfonathyl)sulfoharnstoff ', (C 2 H 6 — S0 2 — 
CH 2 — CH 2 — NH) 2 CS. Durch Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoif auf /?-Aminodiathylsulfon. Krystallisiert aus 
Wasser in kleinen, prismatischen, farblosen, weichen 
Nadeln vom Schmelzp. 141 °. Loslich in Alkohol, schwer 
loslich in Ather. 

Beim Versuche, wie in den friiheren Fallen aus dem 
fi-Aminodi'dthylmlfon das entsprechende Senfol in analoger 
Weise zu synthetisieren, konnte in diesem Falle nur ein 
Produkt hergestellt werden, das ein Gemisch von dem 
erwarteten Senfol und dem obigen Sulfoharnstoff vor- 
stellte. Es gelang nicht, aus diesem Gemisch das reine 
Senfol, welches ein Isomeres des Cheirolins Mare, zu 
isolieren. Die Loslichkeitsverhaltnisse boten unliber- 
windliche Schwierigkeiten. 

II. Amin vom Typus R-S(0 2 )-CH 2 -NH 2 . 

Bearbeitet von Herrn Jfilhelm Zuhmann. 1 ) 
Ph t/t alim ido dim ethyls u Ifid, 

>C 

Diese Verbindung wurde in guter Ausbeute er- 
halten durch Umsetzung von Brommethylphthalimid 2 ) 
mit Natriummethylmercaptid in alkoholischer Losung. 



CH S — S— CH,— N<f >C 6 H 4 . 



l ) Experimentelle Einzelheiten vgl. die demnachst im Druck 
erscheinende Dissertation von W. Lohmann, Jena. 

s ) Dargestellt aus Methylphthalimid nach Franz Sachs, Ber. 
d. d. chem. Ges. 31, 1229 (1898). 
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Farblose Krystalle vom Schmelzp. 114°. In heiflem 
Wasser loslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Ather leicht 
loslich. 

0,2676 g gaben 0,2982 BaS0 4 . 

0,1887 g „ 0,4000 C0 2 und 0,0734 H 2 0. 

Ber. fur C I0 H 9 O 2 NS Gef. 

C 57,97 57,84 

H 4,38 4,35 

S 15,46 15,31 

Beim Versuch, das Phthalimidodimethylsulfid zu ver- 
seifen, um das in ihm enthaltene Snlfidamin zu gewinnen, 
zerfiel die Verbindung vottstandig. Sowohl durch Sauren 
als auch durch Alkalien wird sie bei gelindem Erwarmen 
in Phthalsaure, Mercaptan. Formaldehyd und Ammoniak 
zerlegt. Das auftretende Mercaptan wurde als Bleisalz, 
der Formaldehyd durch den Nachweis der gebildeten 
Ameisensaure, das Ammoniak durch Analyse seines 
Hydrochlorids identifiziert. 

Auch beim Erhitzen mit Wasser allein im Druck- 
rohr auf 150—160° erleidet der Phthalylkorper die 
gleiche weitgehende Zersetzung. Nur trat hierbei noch 
ein fliissiges Eeaktionsprodukt auf, eine leichte, farblose, 
olige Flussigkeit von intensivem, an Senf erinnerndem, 
jedoch nicht reizendem, Geruch. Diese Substanz hatte 
einen Siedepunkt von 147°, war stickstofffrei und ent- 
hielt 58,8 Proz. Schwefel. Ein Schwefelgehalt von 59,2 Proz. 
berechnet sich fur eine Verbindung C 3 H 8 S 2 . Eine solche 
Zusammensetzung besitzt nun der bisher noch unbekannte 
B itkiomethylenglykoldimethy lather , CH 3 — S — CH 2 — S — CH 3 , 
dessen Entstehung im vorliegenden Falle aus den pri- 
maren Spaltungsprodukten Formaldehyd und Methyl- 
mercaptan nach dem Schema 

CH 2 + 2CH 3 SH = CH 3 — S— SH 2 — S— CH 3 + H 2 
nichts Unwahrscheinliches bot. 

In der Tat konnte diese Verbindung durch einf aches 
Erhitzen von 1 Mol. wafirigem Formaldehyd (40 Proz.) und 
2Mol.Methylmercaptan auf 110° synthetisch in beliebigen 
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Mengen erhalten werden. Das synthetische Produkt war 
in Aussehen, Geruch und Siedepunkt mit dem oben aus 
dem Phthalimidodimethylsulfid erhaltenen identisch. Seine 
vollstandige Analyse ergab die erwartete Zusammen- 
setzung. 

0,1832 g gaben 0,2215 CO, und 0,1194 HjO. 

0,1726 g „ 0,7364 BaS0 4 . 

Ber. fur OftS, Gef. 

C 33,33 32,97 

H 7,41 7,29 

S 59,2 58,62 



Phthalimidodimethylsulfon, 

/ C0 \ 
CH 3 — S0 2 — CH„— N< >C 6 H. . 

x co/ 
Das Phthalimidodimethylsulfid wurde in der lOOfachen 
Menge siedenden Wassers gelost und die Losung allmahlich 
mit der berechneten Menge heiBer wafiriger Permangan- 
saure versetzt. Die Oxydation erfolgt fast momentan. 
Aus dem heiBen Filtrat des Mangandioxydschlammes 
krystallisiert das Sulfon beim Erkalten in farblosen 
Flocken aus. Aus Wasser umkrystallisiert, farblose 
Nadeln vom Schmelzp. 203°. 

0,1920 g gaben 0,3474 C0 2 und 0,0653 H 2 0. 
0,2694 g „ 0,2687 BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 H 9 O 4 NS Gef. 

C 50,29 50,49 

H 3,76 3,81 

S 13,39 13,70 

Bei der Verseifung erleidet das Phthalimidosulfon 
eine analoge Zersetzung wie das oben beschriebene 
Phthalimidosulfid. Unter den Spaltungsprodukten konnten 
wieder aufier der Phthalsaure Ammoniak und Formaldehyd 
(als Ameisensaure) nachgewiesen werden. An Stelle 
des Mercaptans . muB natiirlich in diesem Falle Methyl- 
sulfinsaure gebildet werden, auf deren Nachweis jedoch 
verzichtet wurde. Eine schwefelhaltige Aminbase konnte 
auch bei der Verseifung des Phthalimidosulfons nicht er- 
halten werden. 
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Tiber die Keaktionsfahigkeit der Seitenketten in 
den kernnitrierten Homologen des Benzols; 

von W. Borsche. 

[Mitteilung aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitat 

Gottingen.] 

(Eingelaufen am 26. November 1911.) 



Wenn man l,3-Dinitro-4,6-dichlorbenzol (1) in athe- 
rischer Losung mit uberschussigem Na-acetessigester 

I II 

N0 2 NO, 



^N0 2 '^^NO, 

"ci CI 

erwarmt, findet man nach bisher noch unveroffentlichten 
Versuchen, die Hr. H. Bahr auf meine Anregung hin 
nnternommen hat, daB die beiden der Theorie nach voll- 
kommen gleichwertigen Chloratome sich in Wirklichkeit 
ganz verschieden verhalten. Nur eins von ihnen wird 
ebenso glatt wie das CI des l,3-Dinitro-4-chlorbenzols (II) 
durch den Acetessigesterrest ersetzt, das zweite dagegen 
anfierordentlich viel schwieriger. 

In gleicher Weise wie die Keaktionsfahigkeit kern- 
standiger Halogenatome wird bekanntlich auch die Be- 
weglichkeit von Wasserstoffatomen, die mit einem Benzol- 
kern znsammen an Kohlenstoff gebunden sind, durch 
Einflihrung von Nitrogruppen in diesen, in o- oder 
p-Stellung zur Seitenkette, erheblich gesteigert. Es lag 
<larum nahe zu fragen, ob sich hier ahnliche Erschei- 
nungen anffinden lassen warden, wie wir sie bei den 
Umsetzungen des Dinitrodichlorbenzols beobachtet hatten, 
ob also z. B. 4,6-Dinitro-m-xylol(y) unter den Bedingungen, 
anter denen sich nach Thiele and Escales 1 ) 2,4-Dinitro- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2842 (1901). 
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toluol (III) mit Benzaldehyd glatt zu 2, 4-Dinitrostilben (IV) 

vereinigt: 

III IV 

N0 2 NO, 

2 N( / \CH, — >- 0,N^ \CH:CH.C 6 H 6 , 



mit einer oder mit beiden Methylgruppen reagieren, ob es 
eine Mono- (VI) oder Distyrylverbindung (VII) ergeben w'urde: 
VI V VII 

CH:CH.C 6 H 6 CH„ CH:CH.C 6 H 6 

OjNr-^N O.N.^N O.Nr^'"^. 



N0 2 N0 2 NO, 

Zur Beantwortung dieser Frage und einiger weiterer 
daran anschliefiender habe ich, mit giitiger Einwilligung 
des Hrn. Prof. Thiele, die nachfolgenden Versuche unter- 
nommen. 

Wenn man Binitro-m-xylol mit 2 Mol. Benzaldehyd 
und einigen Tropfen Piperidin vorsichtig erhitzt, setzt 
bei etwa 180° eine lebhafte Beaktion ein. Wird sie 
rechtzeitig unterbrochen, so gelingt es, aus der Schmelze 
reichliche Mengen einer schon krystallisierenden Ver- 
bindung zu isolieren, die sich durch Zusammensetzung 
und Verhalten als l,3-Distyryl-4,6-dinitrostilben (VII) er- 
weist. l-Methyl-3-styryl-4, 6-dinitrobenzol (Methyldinitro- 
stilben, VI) findet sich daneben nur in so geringer Menge, 
daB man annehmen muG, es sei in der Hauptsache sogleich 
weiter verandert und in die Distyrylverbindung um- 
gewandelt worden. Es schien also, als sei in den mehr- 
fach nitrierten Polymethylbenzolen l ), anders wie bei den 

') In langeren Seitenketten sind anscheinend die Wasserstoff- 
atome der am Benzolkem stehendeu Methylengruppe weniger be- 
weglich wie im Methyl. Denn, wie Hr. P. Oppenheimer auf 
meine Veranlassung festgestellt hat, laBt sich das mit Dinitro- 
m-xylol isomere 2,4-Dinitroalhylbenxol 

CH 2 .CH S 
2 N^\, 



NO, 
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Polynitro-polyhalogen-benzolen, die Reaktionsfiihigkeit aller 
o.p-nitrierten Methylgruppen gleich und unabhangig von- 
einander. 

Aber dieser Schlufi stellte sich bei der Fortfiihrung 
der Untersuchung als unzutreffend heraus. Denn Trinitro- 
mesitylen (VIII), das danach eine dem Distyryldinitrobenzol 
analoge Tribenzalverbindung (IX) hatte liefern miissen: 



VIII 




IX 


CH 3 


0,N 


CH:CH.C 6 H 8 


H 3 O x/ 'cH 3 


>- 

H 5 Cg . HC : HC 


s. ^^CH : CH . C a H 6 


NO, 




NO, 



reagierte iiberhaupt nicht mit Aldehyden, sondern wurde 
unangegrift'en zuriickgewonnen. 

Eine einwandfreie Erklarung fur dieses unerwartete 
Ergebnis, mit dem ich mich auch bei Kondensations- 
versuclien mit Trinitropseudocumol (X) 

X XI 

CH 3 CH, 

OjN^Nno, r^^-.NO, 

2 NL JGH S H 3 (X. .^CH 3 

CH 3 NO, 

zufrieden geben mufite, habe ich bisher nicht finden 
konnen. Die raumlichen Verhaltnisse in der Umgebung 
der Methylgruppen, die bei beiden Substanzen durchweg 
zwischen zwei Substituenten eingeschlossen sind, konnen 
an dem Ausbleiben der Kondensation nicht wohl Schuld 
tragen. Denn auch Dinitromesitylen (XI), in dem nur ein 
Methyl di-o-substituiert ist, verhalt sich Aldehyden gegen- 
iiber vollkommen indifferent, wahrend 2,4,6-Trinitio- 
toluol (XII) 1 ) und 2,4,6-Trinitro-m-xylol (XIII) 2 ), 



imter den iibliohen Bedingungen nicht mit Aldehyden koudensieren. 
Ein ahnlicher Unterschied zwischen .CH,. und .CH 3 ist bekannt- 
lich auch bei Ketonen Alk..CH,.CO.CH 3 beobachtet worden. 

1 ) Vgl. Ullmann und Gschwind, Ber. d. d. chem. Ges. 41,. 
2291 (1908). 

2 ) Vgl. den experimentellen Teil dieser Abhandlung. 
Annalen der Chemie 386. Band. 23 
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XII XIII 

CH 3 CH 3 



¥o 2 NO s 

die, soweit die gegenseitigen Stellungen von Methyl- und 
Nitrogruppen in Frage kommen, mit dem Trinitroniesitylen 
durchaus iibereinstimmen, sich mit Aldehyden in normaler 
Weise zu Stilbenen bzw. Distyrylbenzolen vereinigen. 
Die Kondensation verlauft aber sowohl bei ihnen wie 
auch bei den Dinitroverbindungen in der Toluol- sehr 
viel glatter als in der Xylolreihe l ) , und vielleicht ge- 
stattet diese Beobaciitung einen Einblick in die Verhalt- 
nisse, von denen die Beaktivitat der Seitenketten in den 
verschiedenen o,p-nitrierten Homologen des Benzols ab- 
hangt. Man darf vielleicht annehmen, da/3 durch Ein- 
f'uhrung weiterer Seitenketten in die Molekule des Di- und 
Trinitrotoluols, die Hire Struktur aUmdhlich wieder der im 
Molekul des s-Trinitrobenzols vorhandenen Symmetrie an- 
riahert, auch die ungleichmafiige Ferteilung der ilberschussigen 
Affinit'dt am Benzolkem mehr und mehr ausgeglichen wird. 
Der in den Nitrotoluolen auf ein Kohlenstoft'atom konzen- 
trierte Affinitatsiiberschufi wiirde sich danach in den 
Nitro-m-xylolen auf zwei und in den Nitromesitylenen 
auf drei verteilen, und im Zusammenhang damit ill 
ersteren die Eeaktionsfahigkeit der Seitenkeiten — die 
allem Anschein nach von dem an dem alkylierten Kohlen- 
stoifatom des Benzolkerns vorhandenen Betrage unver- 
brauchter Affinitat abhangig ist — im Vergleich zu den 
Toluolderivaten vermindert, in letzteren aber so weit 
herabgedriickt werden, dafi sie den fiir die Kondensation 
mit Aldehyden erforderlichen Grad tiberhaupt nicht 
mehr erreicht. 



! ) Ausbeute an Stilbenverbindung aus Dinilrotoluol 90 bis 
95 Proz. der Theorie (Thiele, Escales, a. a. 0.), aus Trinitrotoluol 
90 Proz. (UllmanD, Gschwind); dagegen liefert Dinitro-m-xylol 
etwa 35 Proz. der Theorie an Distyrylbenzol, Trinitro-m-xylol 43 Proz. 
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Ullmann und Gschwind haben a. a. 0. gezeigt, 
dafi die Reaktionsfahigkeit des Methyls im 2,4-Dinitro- 
toluol bis zu einem gewissen Grade erhalten bleibt, wenn 
eine der beiden Nitrogruppen durch andere ungesattigte 
Eadikale [.CN, .C0 2 R, .S0 3 K] ersetzt wird. Ich babe 
deshalb zur Vervollstandigung meiner Versuche auch das 
bisher noch unbekannte 4-Cyan-6-nitro-m-xylol (XV) heran- 



XV 


XIV 


XVI 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CN^N 


r^\ 


f^NO : 


< 
CN 


CN 


- 1 u 

CN 



gezogen, das neben wenig 4-Cyan-2-nitro-m-xylol (XVI) bei 
der Nitrierung des 4-Cyan-m-xylols (XIV) entsteht. Es 
reagiert nicht, wie ich nach Ullmanns und Gschwinds 
Beobachtungen uber die Gleichwertigkeit von .N0 3 und 
.CN und meinen Erfahrungen beim Dinitro-m-xylol er- 
wartet hatte, mit beiden Methylgruppen, sondern nur mit 
einer, und auch mit dieser so wenig glatt, daG ich nicht 
ermitteln konnte, welche der beiden moglichen Formeln 
(XVII und XVIII) dem Kondensationsprodukt zukomm^. 

XVII XVIII 

CH:CH.C 6 H 5 CH 3 

L ^-CH 3 -v JCsX \ CH . C 6 H 5 

CN CN 

Im allgemeinen wirkt eine Nitrogruppe in o-Stellung 
starker aktivierend wie eine p-standige, was fiir das neue 
MethylcyannitrostilbenFormel XVII wahrscheinlicher machen 
wiirde. 

Zum AbschluB dieser Versuchsreihe hatte ich end- 
lich gern noch eruiert, ob wenigstens in dem dem 
2, 4, 6-Trinitro-m- xylol entsprechenden Dinitril, dem 
4,6-Dicyan-2-nitro-m-xylol (XIX), beide Methylgruppen die 
fiir die Kondensation mit Aldehyden erforderliche Ee- 

23* 
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aktionsfahigkeit besafien. Die Verbindung niuBte auf 
folgendein Wege zuganglich sein: 

XV XIX 

CH 3 CH 3 CH 3 CH, 



0,N 



H.N 



'f^N NC f^^i nc-^Nno, 



^ 



! CH 3 L 'CH. I 'CH, 



JCH, 



CN ON UN 

Reines 4-Cyan-6-nitro-m-xylol ist aber nicht ganz 
leicht in groBerer Menge zuganglich, unci ich habe mich 
deshalb iiber die Brauchbarkeit der Methode erst mit 
Hilfe des weniger wertvollen 4-Cyan-2-nitrotoluoh (XX) 
bzw. des aus ihm zu gewinnenden 2,4-Bicyantohols (XXI) 
orientiert: 

XX XXI 

CH 3 CH 3 CH 3 

iN0 2 ,/NCN O.N.-^^CN 



CN CN CN 

Da ich fand, dafi bereits in diesem einfacheren Fall 
die weitere Nitrierung des Dinitrils auf Schwierigkeiten 
stofit, habe ich auf die Untersuchung des Dicyannitro- 
m-xylols einstweilen verzichtet und mich mit dev Fest- 
stellung begniigt, da/J sich 2,4-Dicyantoluol (XXI) (lurch 
Piperidin nicht mit aromatischen Aldehyden vereiniyen la/it. 
Zwei Cyangruppen in o- und p-Stellung geniigen also 
nicht, uni ein am gleichen Benzolkern beflndliches Methyl 
hinreichend reaktionsfahig fiir die Kondensation mit 
Aldehyden zu machen. 

Ich habe weiter oben die Beweglichkeit einwertiger 
Atome, die am gleichen Kohlenstoft' mit einem o,p-nitrierten 
Benzolkern haften, in Parallele gesetzt mit der Erhohung 
der Reaktionsfahigkeit, die direkt mit dem Benzolkern 
verbundene Halogenatome durch Nitrogruppen in o- oder 
p-Stellung erfahren. Ehe ich mich den experimentellen 
Einzelheiten meiner Versuche zuwende, mochte ich jedoch 
noch einmal ausdrucklich betonen , daB ich beide Er- 
scheinunyen ihrem II esen nach fiir verschieden halte, wenn 
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sie auch auf dieselbe Ursache zuriickgehen diirften, 
namlich auf den AffinitatsiiberschuB an dem mit dem 
Methankohlenstoff bzw. dem Halogenatom verbundenen 
Kohlenstoffatom des Benzolkernes. 

Versucht man die Verteilung der unverbrauchten 
Affinitat, wie sie sich beim Ersatz yon Wasserstoff 
durch eine ungesattigte Seitenkette am Benzolkern her- 
stellen wird, auf Grund der bekannten Theorie von 
Thiele graphisch darzustellen, so erhiilt man im einfachsten 
Fall, etwa fur o-Nitrochlorbenzol, folgendes Bild (XXII): 
XXII XXIII 

1 I o j: I) o 

X. >\ i 

CI CI 

das im Extrem auf eine o-chinoide Konflguration (XXIII) 
liinauslaufen wiirde. In ahnlicher Weise scheinen Sub- 
stituenten in p-Stellung zur Nitrogruppe eine dem 
p-chinoiden Zustand zustrebende Verteilung der freien 
Affinitat am Benzolring (XXIV), 

XXIV XXV 



o— 

I 

NO 



NO, 

I 



x l=NO-0 

S>\ I 

(H 5 C,0,C)„CH 01 Na 



CI 
zu begiinstigen. In o,p-Dinitroverbindungen miifite dann 
durch die Ubereinanderlagerung der in den Mononitro- 
derivaten auf die Affinitatsverteilung wirkenden Ein- 
fllisse — die, wie sich diese im iibrigen auch gestalten 
mag, doch beide an dem gleichen C freie Affinitat an- 
zuhaufen streben! — der ungesattigte Zustand des be- 
treffenden Kohlenstoffatoms einen besonders hohen Grad 
erreichen. l,3-Dinitro-4-chlorbenzol wird also z. B. mit 
Na-Malonester so reagieren, daB sich Xa an einer 
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Xitrogruppe, .HC(C0 2 E) 2 an das Cl-tragende C an- 
lagert (XXV). Dieses unbestandige primare Additions- 
produkt zerfallt aber bei der Riickverwandlung in den 
bestandigeren Benzoltypus nicht wieder in seine Er- 
zeuger, sondern, wegen der starken Anziehung zwischen 
Na und CI, in Nad und Dinitrophenylmalonester, ohne 
da6 an sich das CI, wie man bisher zu sagen pflegte, 
„beweglicher", d. h. ohne daft die Bindung zwischen ihm 
und dem Kernkohlenstoffatom unter dem EinfluB der 
Nitrogruppen lockerer geworden ware. 

Ganz anders scheint mir dagegen der Mechanismus 
der Eeaktionen zu sein, die fur die Methylseitenketten 
der o.p-nitrierten Toluole und Xylole charakteristisch 
sind. Bei ihnen wird in der Tat durch den an dem 
methylierten Kernkohlenstoffatom angehauften Affinitats- 
iiberschufl, der einen Anteil von der Afflnitiitskraft des 
Methankohlenstoffs fiir sich beansprucht, der Zusamnien- 
hang zwischen C und H der Seitenkette geschwacht und 
eine gesteigerte Beweglichkeit der Wasserstoffatome er- 
moglicht, die eben in ihrer abnormen Reaktivitat zum 
Ausdruck kommt. 

Alles in allem liegen also bei den Halogen- und Methyl- 
derivaten der o,p-nitrierten Aryle die Verhaltnisse genau so 

■wie bei den entsprechenden Verbindungen der Acyle R.C%_ r 

den Sdurehalogeniden und den Methylketonen. In beiden 
Fallen sind in Wahrheit nur die Methylderivate durch 
eine erhohte Beweglichkeit der reagierenden Atome aus- 
gezeichnet; die Eeaktionsfiihigkeit der Saurehalogenide 
dagegen wird ebenso wie die der Nitroarylhalogenide 
nicht durch losere Bindung des Halogens bedingt, 
sondern durch die Additionsfahigkeit der ungesattigten 
Systeme c 

^> C=0 und c-v>'c-InO=0 , 
CI " C 

CI 

FreiesBuch(2013) 



Vber die Reaktionsfiihigkeit der Seitenketten usw. 359 

deren beide Enden von Kohlenstoff und Sauerstoff ge- 
bildet werden. 

Experimentelles. 

1. 4, 6-Dinitro-m-xylol und Benzaldehyd. 

Das 4,6-Dinitro-m-xytol, das ich fiir meine Versuche 
verwandte, stellte ich mir in Anlehnnng an die Vor- 
schrift von Fittig 1 ) folgendermafien dar: 

100 g m-Xylol wnrden unter gutem Riihren in 280 ccm 
mit kaltem Wasser gekiihlte Salpetersaure (spez. Gew. 1,52) 
langsam eingetropft nnd, nachdem sie noch einige Zeit 
bei Zimmertemperatur gestanden hatten, 8 Stunden anf 
dem Wasserbade erhitzt. Danach wurde anf Eis ge- 
gossen, abgesangt, mit Wasser und verdiinnter Natrinm- 
earbonatlosung gut ausgewaschen und schlieGlich aus 
Alkohol umkrystallisiert. GelblichweiGe Blattchen, die 
wohl noch etwas 2,4-Dinitru-m-xylol 

CH 3 

O 0H 3 

NO, 
enthielten und darum keinen ganz scharlen Schmelzpunkt 
zeigten; Ausbeute etwa 110 g. 

1 ,3-Disiyryl-4 ,6-dinitrobenzol, 
(0 1 N),:q,H 1 :(CH:CH.C ( |H 5 ),. 
In einem geraumigen Erlenmeyerkolben werden 
20 g Dinitro-m-xylol, 22 g Benzaldehyd und 30 Tropfen 
Piperidin gemischt und — ohne Steigrohr, damit das bei 
der Kondensation gebildete Wasser entweichen kann, — 
in einem Metallbade vorsichtig bis zum Sieden erhitzt. 
An diesem Punkte setzt plotzlich eine lebhafte Reaktion 
ein, nach deren Ablauf man noch etwa 15 Minuten auf 
190° erhalt. Dann lafit man erkalten, lost die dunkel- 
gefarbte, zahtiiissige Schmelze in heifiem Chloroform und 

') Diese Annalen 14S, 4 (1868); vgl. auch Errera u. Maltese, 
Zentralbl. 1904, I, 261. 
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versetzt nrit dein gleichen Volumen Alkohol. Nach 
einiger Zeit beginnt das rohe Distyryldinitrobenzol sich 
in braunen, glanzenden Krystallchen aus der Fliissigkeit 
abzuscheiden, die man am besten durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus siedender Essigsaure reinigt; man 
erhalt so dunkelgelbe, derbe Nadeln vom Schmelzp. 186°. 
Die Ausbeute daran betragt in der Regel 12— 14 g, ist 
aber ohne sichtbare Veranlassung erheblichen Schwan- 
knngen unterworfen. 

0,1388 g gaben 0,3621 CO, und 0,0553 H 2 0. 

0,1830 g „ 11,7 ccm Stickgas bei 18° u. 750 mm Druck. 1 ) 

Ber. fur C 2 ,H I6 4 N 2 Gef. 

C 70,93 71,15 

H 4,34 4,45 

N 7,54 7,25 

Aus den chloroformhaltigen Mutterlaugen des rohen 
Distyryldinitrobenzols schieden sich beim Verdunsten 
neben dunklen Schmieren noch etwa 4 g einer zweiten, 
in Chloroform spielend leicht, auch in heiBem Alkohol 
ziemlich reichlich loslichen Verbindung aus. Sie bildete 
nach wiederholtem Umkrystallisieren ein dunkelgelbes 
Krystallmehl, das um 145° schmolz. Nach ihren Eigen- 
schaften und ihrem Stickstoffgehalt (ber. fur C 15 H 12 4 N 2 : 
N 9,88, gef. 9,19) scheint darin ein noch nicht ganz reines 
Styryldinitrotoluol 

,CH 3 
(0,N),C!.H/ 

\CH:CH.C 6 H 5 

vorzuliegen. Ich habe sie zunachst nicht weiter 
untersucht. 

Distyryldinitrobenzol entsteht auch in nicht un- 
erheblicher Menge, wenn man Dinitroxylol und Benz- 
aldehyd in siedendem Amylalkohol miteinander reagieren 
laBt. Aus 4g Ausgangsmaterial, die ich mit 8 g Benz- 
aldehyd, 20 ccm Amylalkohol und 10 Tropfen Piperidin 
3 Stunden am Steigrohr kochte, erhielt ich etwas liber 



') Gemesseu uber Kalilauge 1 : 3. 
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1 g davon, das beim Erkalten aus der dunkelgefarbten 
Mischung auskrystallisierte. 

Distyryldinitrobenzoltetrabromid, 
(NO,), : C 6 H 2 : (CHBr . CHBr . C 6 H 6 ), . 

2 g Distyryldinitrobenzol wurden in 80 ccm Eisessig 
gelost, mit 2 g Brom in 20 ccm Eisessig versetzt und bis 
zum nachsten Tage ina zerstreuten Tageslicht sich selbst 
iiberlassen. Wasser fallte nunmehr das Additionsprodukt 
als weifien, krystallinischen Mederschlag, kaum loslich 
in Alkohol, reichlicher in Ather, leicht in Essigester und 
Chloroform. Aus einer Mischung des letzteren mit 
Alkohol krystallisierte es in weifien Nadelchen, die bei 
207 — 208° unter Braunfarbung schmolzen. 

0,2176 g gaben 0,2384 AgBr. 

Ber. fur C 22 H 16 4 N„Br 4 Gef. 

Br 46,22 46,61 

Aus seiner mit Bromwasserstoff gesattigten Eisessig- 
losung krystallisierte Distyryldinitrobenzol nach einiger 
Zeit unverandert wieder aus. 

1, 3- Distyryl-4, 6-diamidobenzol, 
(HsN^CeH^CHiCH.CeEy,. 
20 g Dinitroverbindung wurden mit 320 ccm einer 
Losung von Zinnchlorlir in Eisessig-Chlorwasserstoff, die 
200 g Zinnsalz im Liter enthielt, einige Minuten gekocht. 
Schon in der Warme begann sich ein feinkrystallinischer 
Niederschlag abzuscheiden, der nach einem halben Tag 
abgesaugt und mit Ather ausgewaschen wurde, bis 
letzterer farblos ablief. Dabei blieben auf dem Filter 
34 g eines dunkelgelben Pulvers zurtick, seinem Ver- 
halten nach ein Zinndoppelsalz des Diamins, das sich in 
Eisessig auch in der Warme nur wenig, leicht dagegen 
in Alkohol loste und aus dieser Losung durch rauchende 
Salzsaure wieder ausgefiillt werden konnte. Ein Ver- 
such, es in heifier verdiinnter Salzsaure suspendiert durch 
Einleiten von Schwei'elwasserstoff zu zerlegen. fiihrte zu 
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keinem rechten Eesultat. Die Isolierung der freien Base 
gelang aber, als es mit Essigester und verdiinnter 
Natronlauge geschiittelt wurde, bis alle gelben Partikelchen 
verschwunden waren. Der Essigester farbte sich dabei 
dunkelrot und zeigte in auffallendem Licht starke griine 
Fluorescenz. Er wurde nach dem Trocknen iiber 
Kalinmcarbonat im C0 2 -Strom abdestilliert und hinter- 
liefi so die aufgenommene Base in feinen, durch ein 
dunkelrotes Harz gefarbten Krystallnadeln. Von letzterem 
liefien sie sich durch Auswaschen mit kaltem Ather und 
wiederholtes Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol leicht 
befreien; in reinem Zustande sind sie intensiv hellgelb, 
iiuoreszieren deutlich griin und schmelzen bei 204°. Die 
Ausbeute daran war nur mafiig; ein nicht unbetracht- 
licher Teil des Diamins blieb mit nicht krystallisierenden 
Nebenprodukten zusammen in den Eisessigmutterlaugen 
des Zinndoppelsalzes gelost; iiber seine Isolierung daraus 
in Form des Benzoates siehe weiter unten. 

0,1758 g gaben 0,5443 C0 2 und 0,1055 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H, X 2 Gef. 

C 84,55 84,44 

H 6,45 6,71 

Distyryldiamidobenzol lost sich nur wenig in Ather, 
reichlicher in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol und 
Chloroform. Alle diese Losungen zeigen starke, griine 
Fluorescenz, ahnlich wie alkalische Fluoresceinlosungen. 
Die Fluorescenz wird durch Alkalizusatz verstarkt, durch 
Sauren abgeschwacht bzw. zum Verschwinden gebracht; 
sie ist namentlich in Alkohol noch bei aufierordentlich 
grofier Verdiinnung deutlich wahrzunehmen. Verdiinnte 
Salzsaure nimmt auch bei langerem Sieden nur kleine 
Mengen der Base auf; beim Erkalten krystallisieren 
daraus haarfeine, scheinbar farblose Nadeln des Chlor- 
hydrates aus. Die von ihnen abfiltrierte Fliissigkeit 
farbt sich auf Zusatz von Xatriumnitrit intensiv 
orangerot. 
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Distyryl-dibenzoyldiamidolenzol, 
(H 5 C 6 . CO . NH) 2 : C 6 H 2 : (CH : CH . C,H 6 ) 2 . 

1,56 g Diamin wurden in der 15fachen Menge Py- 
ridin gelost und die prachtig griin fluorescierende Losung 
mit 1,4 g Benzoylchlorid vermischt. Als das Gemisch 
nach einigen Stunden mit Alkohol verdiinnt und filtriert 
wurde, blieb das Benzoylderivat als gelblichweifles Pulver 
auf dem Filter. Es lost sich etwas in siedendem Pyridin 
nnd krystallisiert daraus in weiBen Nadelchen, die sich bis 
275° nicht sichtlich verandern. In den ubrigen in Frage 
kommenden Solvenzien (Alkohol, Aceton, Eisessig usw.) 
ist es praktisch unloslich; es wurde deshalb nach griind- 
lichem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather direkt 
analysiert. 

0,2646 g gaben 0,8017 C0 2 und 0,1334 H 2 0. 

Ber. fur C^H^O^X, Gef. 

C 83,03 82,63 

H 5,42 5,64 

AYie schon vorhin erwahnt, kann das Dibenzoyl- 
derivat seiner Schwerloslichkeit halber mit Vorteil dazu 
verwandt werden, audi den Teil des Distyryl-diamido- 
benzols zu isolieren, der bei der Reduktion der Dinitro- 
yerbindnng in den Eisessigmutterlaugen gelost bleibt. 
Man verdiinnt sie mit Wasser, iibersattigt mit Natron- 
lauge, extrahiert wiederholt mit Essigester und benzoyliert 
das von ihm aufgenommene Harz wie oben angegeben. 
Aus dem bei der Reduktion von 20 g Dinitrokorper er- 
haltenen Filtrat wurden so noch etwa 8 g Benzoylderivat 
gewonnen. 

Bibenzal-distyryl-diamidobenzol, 
(C 6 IJ 6 . CH : K) 2 : C 6 H 2 : (CH : CH . C,H 5 ) 2 . 
1 g Distyryl-diamidobenzol wurde in der gerade aus- 
reichenden Menge (120 ccm) siedenden Alkohols gelost 
und etwa 1 g Benzaldehyd zugefiigt. Die charakteristische 
Fluorescenz der Diaminlosung verschwand sofort, ihre 
vorher reingelbe Farbe schlug nach Orange um, und als 
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nach etwa , einer Stunde vom Wasserbad genommen 
wurde, krystallisierten aus der Fliissigkeit dunkelgelbe 
Nadelchen, kaum loslich in Aceton und Essigester, leicht 
in Chloroform. Nach dem Umkrystallisieren aus letzterem, 
vermischt mit dem gleichen Volumen Alkohol, schmolzen 
sie bei 238—239°. 

0,1818 g gaben 0,5909 C0 2 und 0,0940 H 2 0. 

Ber. fiir C 86 H 28 N 2 Gef. 

C 88,47 88,65 

H 5,78 5,78 

1, 3-Diphen'dthyl-4, 6-diamidobenzol, 
H,N CH„.CH 2 .C„H 5 

\ / 

H 2 M CH 2 .CH 2 C 6 H 5 

Wenn man Distyryl-diamidobenzol in Methylalkohol 
suspendiert, etwas kolloidales Palladium hinzugefiigt und 
mit Wasserstoff schiittelt, wird dieser ziemlich lebhaft 
absorbiert. Farbung und Fluorescenz der Fliissigkeit 
sind am Ende der Eeduktion vollkommen verschwunden. 
Man flockt das Pd aus, filtriert und dampft ein. Dabei 
bleibt ein dunkelrotes, zahes Harz zuriick, das sich in 
warmer verdiinnter Salzsaure mit schmutzigblauer Farbe 
lost. Setzt man zu dieser Losung rauchende Salzsaure, 
so scheidet sich das Chlorhydrat der neuen Base als 
Krystallpulver ab. Es kann durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Salzsaure leicht welter gereinigt 
werden und bildet schlieMch flache, farblose Spiefie, 
deren wafirige Losung mit Natriumnitrit eine nicht sehr 
intensive braunlichgelbe Farbenreaktion gibt. 

Die ihnen zugrunde liegende Base, das freie Diphen- 
athyl-diamidobenzol , wird von den gebrauchlichen orga- 
nischen Losungsmitteln leicht gelost und scheint nicht 
sonderlich krystallisationsf ahig zu sein. Es wurde darum 
als Diacetyl- und Dibenzoylderivat charakterisiert und 
zur Analyse gebracht. 
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Biphendthyl-diacetyldiamido-benzol, 
(H„C . CO . m\\ : C 6 H 2 : (CH 2 . CH 2 . C 6 H 5 ) 8 . 
0,8 g Base wurden mil der zehnfachen Menge Acet- 
anhydrid iibergossen und nach Ablauf der ersten leb- 
haften Eeaktion vorsichtig erwarmt, bis eine homogene 
Losung entstanden war. Nach einigen Stunden wurde 
das iiberschiissige Anhydrid durch Wasser entfernt und 
der Eiickstand, der durch ein rotliches Harz verunreinigt 
war, wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
Dabei resultierten farblose, derbe Prismen mit stark 
glanzender Oberflache und dem Schmelzp. 224°. 

0,1722 g gaben 0,4940 CO, und 0,1148 H,0. 

Her. fur C M H 28 0,N 2 Gef. 

C 77,95 78,24 

H 7,05 7,46 

Diphenathyl-dibenzoyldiamido-benzol, 
(H 5 C 6 .CO.NH) 2 :C 6 H 2 :(CH 2 .CH J .C 6 H 5 ) 2 . 

Eine Losung von 0,5 g Base in 5 g Pyridin erstarrt 
auf Zusatz von 0,5 g Benzoylchlorid binnen knrzem zu 
eiuem Brei von Krystallen des Dibenzoylderivates. Es 
wird nach einigen Stunden abgesaugt, mit Alkohol und 
Ather ausgewaschen und in viel siedendemEisessiggelost; 
es scheidet sich daraus beim Erkalten in feinen, farblosen 
Nadeln vom Schmelzp. 273° ab. 

0,1506 g gaben 0,4544 C0. 2 und 0,0822 H 2 0. 

Ber. fur C 36 H S2 2 K 2 Gef. 

C 82,39 82,29 

H 6,15 6,11 

2. 2,4-Dinitro-athylbenzol und Aldehyde. 1 ) 

2,4-1) irdlro-athylbenzol ist bereits von WeiCweiler 

dargestellt und beschrieben worden. 2 ) Seine Angaben 

iiber die Eigenschaften der Verbindung stimmen mit 

unseren Beobachtungen iiberein. Dagegen scheint ihm 

1 ) Nach Versuehen von Herrn P. Oppenheimer. 

2 ) Monatsh. 21, 40 (1900). 
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bei der Publikation des Darstellungsverfahrens ein irr- 
tum untergelaufen zu sein; wenigstens haben wir, so- 
lange wir nach seiner Vorschrift arbeiteten, immer nur 
ein Gemisch von o- und p-Mononitro-athylbenzol erhalten. 
Der Dinitrokorper entstand erst, als wir 10 g Athyl- 
benzol, die in 36 ccm konz. Schwefelsaure gelost waren, 
allmahlich mit einer Mischung von 9 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1,52) und 18 ccm Schwefelsaure versetzten. 
Dabei wurde die Temperatur des Gemisches durch zeit- 
weiliges Kintauchen in Wasser stets unter 70° gehalten, 
nachher noch etwa 3 Stunden auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Das Keaktionsprodukt wurde in der iiblichen 
Weise isoliert und durch wiederholte Destination unter 
vermindertem Druck gereinigt. Es bildete ein gelbes, 
zahfliissiges 01 von starkem Lichtbrechungsvermogen, 
Kp. n 168—170°. 

0,2406 g gaben 0,4281 CO, und 0,0882 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 8 4 N, Gef. 

C 48,94 48,53 

H 4,11 4,10 

4 g dieses Praparates wurden mit 2,2 g Benzaldehyd 
und 4 Tropfen Piperidin einige Minuten auf 200 — 210° 
und danach eine Stunde auf etwa 170° erhitzt. AVasser- 
abspaltung war dabei nicht zu beobachten. Beim Auf- 
arbeiten des Keaktionsgemisches wurde neben einem 
schwarzen Harz nur unverandertes Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen. Dasselbe Resultat ergab ein mit p-Nitro- 
benzaldehyd angesetzter Parallelversuch. 

3. 4-Cyan-6-nitro-m-xylol nnd Benzaldehyd. 
4-Cyan-6-nitro-m-xylol, 
2 K CH 3 

r~\ . 

NC CH 3 
10 g 4-Cyan-m-xylol wurden unter gutem Elihren 
in 50 ccm eisgekiihlter Salpetersaure (spez. Gevv. 1,52) 
getropft, etwa eine Stunde bei Zimmertemperatnr sich 
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selbst iiberlassen und dann auf Eis gegossen. Dabei 

fiel eine gelbliche, krystallinische Substanz aus, die ab- 

gesaugt, mit Wasser und verdunnter Sodalosung aus- 

gewaschen und fraktioniert aus Alkohol umkrystallisiert 

wurde. Sie zerfiel dabei in zwei Partien, eine schwerer 

losliche Yerbindung, das Hauptprodukt, die in derben, 

gelblichen Prismen vom Schmelzp. 107 — 108° krystalli- 

sierte, und einen leichter loslichen Anteil, weifie Nadeln, 

die bei 120 — 121° schmolzen. Beide ergaben bei der 

Analyse Werte, die auf die Formel eines Cyannitroxylols 

stimmten : 

Verbindung vom Schrnelxp. 107 — 108": 

0,2312 g gaben 0,5197 C0 2 und 0,0914 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 8 2 N 2 Gef. 

C 61,31 61,31 

H 4,58 4,42 

Verbindung vom Schmelxp. 120 — 121": 
0,1932 g gaben 27,8 ecm Stickgas bei 21 ° und 741 mm Druck. 
Ber. fur C„H 8 2 N 2 Gef. 

K 15,94 15,96 

Der exakte experimentelle Nachweis fur den Ort 
der Nitrogruppe in den beiden Isomeren stent noch aus. 
Nach den sonstigen Erfahrungen iiber das Verhalten 
der Cyanbenzole beim Nitrieren kann es jedoch kaum 
einem Zweifel unterliegen, daB das bei 107—108° schinel- 
zende Hauptprodukt der Eeaktion 4-Cyan-O-nitro-m-xylol 
ist, wahrend das Nitro-xylonitril vom Schmelzp. 120° bis 
121° die Nitrogruppe in 2 enthalten diirfte: 

CH 3 CH 3 CH 3 

t^V7 2 . ,i Vy 2 l>, , 

| wenig -<- \ _> " vie l 



xCH 3 's. JGrL 3 ^ ^-CH 3 

on cn cn 

Schmelzp. 120—121° Schmelzp. 107—108° 

3-Methyl-4-cyan-6-nitrostilben (?), 
NO, 
NC( \CH:CH.C,H 5 . 
Hv ' 



i 3 c / 
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7 g Nitroxylonitril vom Schmelzp. 107 — 108 ° wurden 
nach giinstig verlaufenem Vorversuch mit 9 g Benz- 
aldehyd und 14 Tropfen Piperidin 10 Minuten auf 190 bis 
200° erhitzt. Die dabei resultierende dunkelgefarbte 
Schmelze blieb beim Erkalten fliissig, setzte aber, mit 
Alkohol aufgekocht und bis zum nachsten Tage beiseite 
gestellt. ein dunkelbraunes Krystallpulver ab, das durch 
mehrmalige Extraktion mit heifiem Alkohol und oft wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Eisessig weiter gereinigt 
wurde. Es bildete schliefilich dunkelgelbe Nadelchen 
vom Schmelzp. 183 — 184°. Die Ausbeute daran war 
gering (etwa 0,6 g); aus den sorgfaltig gesammelten 
Mutterlaugen von Darstellnng und Keinigung lieB sich 
keine charakterisierbare Substanz weiter isolieren. 

0,1176 g gaben 11,2 ccm Stickgas bei 23° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 12 0,N 2 Gef. 

N 10,63 10,73 

4. 2,4-Dicyantoluol und Benzaldehyd. 
2, 4-JDicyan toluol, 

NC/ \cH,.>) 
ON 
4-Cyan-2-amidotoluol, aus p-Cyantoluol nach friiheren 
Angaben von mir und Bocker 2 ) dargestellt, wurde in 
engem AnschluB an Gattermanns Vorschrift fiir die 
Bereitung von p-Tolunitril 3 ) diazotiert und mit Kupfer- 
cyaniir umgesetzt. Das Dinitril lieB sich aus dem 
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf abblasen; es erstarrte 
dabei bereits im Kiihler in weifien Krystallflocken. Aus 
verdiinntem Alkohol bekommt man es in weifien Nadel- 
chen, die sich bei 144 — 145° verfliissigen. 

0,1284 g gaben 23,1 cem Stickgas bei 26° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H„N 2 Gef. 

N 19,76 19,80 

1 ) Nach Versucben von Hrn. H. Worlitzer. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4359 (1903). 

3 ) Praxis des org. Chemikers, 10. Aufl., S. 233. 
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Um zu einem Nitroderivat des Dicyantoluols und 
von diesem iiber das Amin hinweg zum 2,4,6-Tricyantolnol 
zu gelangen: 
CH S CH 3 CH 3 CH 8 

,-^NGN OjN^^CN H.N^^CN NG-^^CX 

--> — > — > 



\^ "N^ \^ 

ON CN UN CN 

loste ich 6 g Dinitril in 30 ccm Salpetersiiure (spez. 
Gew. 1,52) und verfuhr weiter wie bei der Nitrierung 
des Xylonitrils (s. oben). Ich erhielt jedoch das an- 
gewandte Ausgangsmaterial unverandert zuriick, 

2,4-Dicyantoluol und Benzaldehyd. 

2,8 g Dicyantoluol warden mit 2,2 g Benzaldehyd 
und 4 Tropfen Piperidin eine Stunde Jang auf etwa 200° 
erhitzt. Die Schmelze erstarrte beim Erkalten zu einer 
braunlichen Krystallmasse; sie wurde durch Abpressen 
auf Ton von bligen Anteilen befreit und erwies sich 
durch Lbslichkeitsverhaltnisse, Krystallform und Schmelz- 
punkt als unangegriifenes Dicyantoluol. 

5. 2,4,6-Trinitro-m-xylol und Aldehyde. 

/, 3-Difti/ryl-2, 4, 6-trinitrobenzol, 

0,N CH:CH.C 6 H 5 

/ W 

OjiT - CH:CH.C e H 5 
Die Vereinigung von Trinitro-m-xylol und Benz- 
aldehyd kann man sowohl durch langeres Kochen ihrer 
piperidinhaltigen amylalkoholischen Losung wie audi 
durch direktes Zusammenschmelzen beider bei Gegen- 
wart von Piperidin erreichen. Wenn man z. B. 5 g 
Nitroverbindung mit 10 g Aldehyd bis zum Sieden er- 
hitzt und nach dem Entfernen der Warmequelle einige 
Tropfen des Kondensationsmittels hinzufugt, setzt sofort 
unter Dunkelfarbung und Aufkochen des Gemisches eine 
lebhafte Reaktion ein. Ihr Produkt, eine schwarzbraune, 
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zahe Masse, lost sich nnr zum TeiJ in heiBem Alkohol. 
Das Ungeloste erstarrt in Beriihrung mit der Fliissigkeit 
nach einiger Zeit krystallinisch und liefert, mit Ather 
ausgewaschen und aus moglichst wenig Eisessig um- 
krystallisiert, 2 — 3 g Distyryltrinitrobenzol. 

Fiir die praparative Gewinnung der Substanz erwies 
sich jedoch folgendes Verfahren als zweckmaBiger: 
25 g Trinitro-m-xylol wurden mit 40 g Benzaldehyd und 
50 Tropfen Piperidin in 100 ccm Amylalkohol gelost und 
3 Stnnden am Steigrohr im Sieden erhalten. Beim Er- 
kalten schied sich aus der dunkelfarbigen Fliissigkeit ein 
schweres 01 ab, das am nachsten Morgen fest geworden 
war. Es wurde wiederliolt mit Alkohol ausgekocht und 
schlieMch aus Essigsaure umkrystallisiert und gab so 
etwa 8 g Distyryltrinitrobenzol. Die davon dekantierten 
amylalkoholischen Mutterlaugen wurden durch Destination 
mit Wasserdampf von Amylalkohol und nicht in Reaktion 
getretenem Benzaldehyd befreit und das restierende 
schwarze Harz ebenfalls durch ofteres Umkrystallisieren 
aus Eisessig gereinigt. Auf diese Weise lieBen sich noch 
weitere 10 g Kondensationsprodukt isolieren. 

Die Eisessigmutterlaugen vom Umkrystallisieren 
beider Partien wurden vereinigt und stark eingeengt. 
Sie setzten beim Stehen viel dunkelbraune Schmieren 
und daneben gelbe Krystallkorner ab, die sich, anders 
wie Distyryltrinitrobenzol, leicht in Ather losen. Ihr 
sehr unscharfer Schmelzpunkt deutete darauf hin, daB in 
ihnen ein Gemisch verschiedener Substanzen vorlag, 
deren Trennung sich aber als so miihselig und zeit- 
raubend erwies, daB ich vorlauflg darauf verzichtete. 

Distyryltrinitrobenzol lost sich in Alkohol auch in der 
Warme nur wenig, reichlicher in Benzol, Essigester und 
Essigsaure, spielend leicht in Aceton und Chloroform. 
Es krystallisiert in gelben Nadeln und schmilzt bei 
147—148°. 

0,1877 g gaben 0,4369 C0 2 und 0,0680 H 2 0. 

0.1811 g „ 17,0 ccm Stickgas bei 25° und 745 mm Druck. 

FreiesBuch(2013) 



(Iter die Eeaktionsfahigkeit der Seilenketten usw. 371 





Ber. fur 0„H, 6 0„N s 


Gef. 


c 


63,28 


63,48 


H 


3,62 


4,05 


N 


10,10 


10,27 



Die Substanz scheint Brom im Gegensatz zum Dinitro- 
derivat nicht mehr glatt zu addieren; wenigstens krystalli- 
sierten 1,5 g, die in 60 ccm heiGem Eisessig gelost und 
nach Zugabe von 1.5 g Brom in 15 ccm Essigsaure im 
zerstreuten Tageslicht sich selbst iiberlassen waren, nach 
einigen Stunden unverandert wieder aus. 

Beim UbergieBen mit Thiele-Dimrothscher Zinn- 
chlorurlosung (200 ccm auf 10 g) geht Distyryltrinitro- 
benzol zunachst unter merklicher Erwarmung in Losung. 
Beim Erkalten erstarrt diese zu einer rotbraunen Gallerte. 
LaBt man die Reduktion dagegen unter auBerer Warme- 
zufuhr vor sich gehen, so scheidet sich ein rotbraunes 
zinnhaltiges Krystallpulver ab, aus dem die Base auf die- 
selbe Weise wieDistyryldiamidobenzol abgeschiedenwerden 
kann. Sie ist aber auSerordentlich empfindlich. Hire 
Losung in Essigester, urspriinglicli liellgelb, wird nach 
kurzer Zeit dunkel und undurchsichtig und hinterlafit 
beim Abdestillieren des Essigesters, auch wenn es in 
einer C0 2 -Atmosphare geschieht, ein schwarzes Harz, 
aus dem ich weder direkt noch dnrch Benzoylieren in 
Pyridin einen charakterisierbaren Korper isolieren konnte. 

/, 3-Di-p-methoxyxtyri/l-2. 4, 6-trinitrobenzol, 

0,n ch:ch.c,h 4 .o.ch 3 
/ Nno, 

O a N CH : CH . C 6 H 4 . . CH 3 
5 g Trinitro-m-xylol wurden mit 10 g Anisaldehyd, 
20 ccm Amylalkohol und 10 Tropfen Piperidin 2 Stunden 
gekocht. Am nachsten Tage hatte das Gemisch reich- 
lich braune Krystallkorner ab^esetzt, die mit heifiem 
Alkohol ausgewaschen und durch oftmalige Krystalli- 
sation aus Eisessig weiter gereinigt wurden. Schliefilich 
»;ingeii sie in rotbraune, starkglanzende Nadeln vom 

24* 
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Schmelzp. 155° liber. Sie erwiesen sich bei der Analyse 
als Kondensationsprodukt aus 1 Mol. der Trinitroverbin- 
dung und 2 Mol. Aldehyd. 

0,2916 g gaben 0,6446 C0 4 und 0,1022 H 8 0. 

Ber. fur C„H, 9 8 N 3 Gef. 

C 60,38 60,29 

H 4,01 3,92 

1, 3-Bi-p-nitrostyryl-2, 4, 6-trinitrobenzol, 
2 N CH:CH./ \nO, 



2 N OH:CH-^ >N0 S 

5 g Trinitro-m-xylol wurden mit 8 g p-Nitrobenz- 
aldehyd auf etwa 180° erhitzt und zu der Schmelze nach 
Entfernung der Warmequelle 10 Tropfen Piperidin gefiigt. 
Es trat eine sehr lebhafte Eeaktion ein, die Masse farbte 
sich dunkel, entwickelte reichlich Wasserdampf und 
erstarrte beim Erkalten asphaltartig. Mit Eisessig auf- 
gekocht, lieferte sie 4.5 g eines rotbraunen Krystall- 
pulvers 1 ), das abgesaugt, mit heiBer Essigsaure aus- 
gewaschen und in etwa 200 ccm Aceton gelost wurde. 
Za der Losung wurden 50 ccm Alkohol gefiigt und 
dann das Aceton groGtenteils wieder abdestilliert. Aus 
dem Riickstande krystallisierte nach einiger Zeit das 
Kondensationsprodukt in braunlichen SpieCen aus. Es 
loste sich aufier in Aceton auch etwas in kochendem 
Eisessig und Chloroform, aber nicht in Alkohol und 
Benzol und schmolz bei 268° unter volliger Zersetzung. 

0,2190 g gaben 27,0 ccm Stiokgas bei 20° und 745 mm Druck. 

Ber. fiir C,jH 13 O 10 N 5 Gef. 

N 13,84 13,82 



') Bei einem zweiten Versuch wurde nach dem Piperidinzusatz 
noch 15 Minuten auf 200° erhitzt; die Ausbeute an Distyrylverbindung 
wurde aber dadurch nicht verbessert. 
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6. Dinitromesitylen und Benzaldehyd. 

4,7 g Dinitromesitylen s ) wurden mit 7 g Benzaldehyd 
und 10 Tropfen Piperidin am Steigrohr 5 Minuten auf 
200 u , dann noch 2»/ 2 Stunden auf 150—160° erhitzt. 
Die Schmelze farbte sich dabei nur wenig und blieb nach 
dem Erkalten znnachst fliissig, erstarrte aber, mit Alkohol 
iibergossen, in langen Nadeln, die sich durch Krystall- 
form, Farbe und Schmelzpunkt als unverandertes Di- 
nitromesitylen zu erkennen gaben. 

7. Trinitromesitylen und Benzaldehyd. 

Zur Anwendung kamen 5 g Trinitromesitylen x ), 6 g 
Benzaldehyd, 10 Tropfen Piperidin. Nach einstundigem 
Erhitzen auf 200—210° wurde das Ausgangsmaterial un- 
angegriifen wieder erhalten, wie Loslichkeit, Schmelz- 
punkt (235°) und Stickstoffgehalt bewies: 

0,1480 g gaben 22,0 ccm Stickgas bei 18° und 736 mm Druck. 
Ber. fur C,H 9 6 N 3 Gef. 

N 16,51 16,61 

Ebenso ergebnislos verlief ein unter genau denselben 
Bedingungen vorgenommener Versuch, Trinitropseudo- 
cumoP) mit Benzaldehyd zu kondensieren. 



*) Dargestellt nach Fittigs Angaben, diese Annalenl41, 134 
(1867). 

2 ) Dargestellt nach Fittig, diese Annalen 151, 261 (1869). 
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Nachtrag zu der Abhandlung: 

Waldensche Umkehrung und Substitutions- 

vorgang; 1 ) 

von Emil Fischer. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingelaufen am 15. November 1911.) 



Aus der Erkenntnis, dafi die Waldensche Um- 
kehrung nicht mehr als ein Ausnahmefall betrachtet 
werden darf, sondern ein recht allgemeines Phanomen 
ist, habe ich den Schlufi gezogen, dafi die bisher 
ubliche stereochemische Auffassung des Substitutions- 
vorganges nicht richtig sein kann; denn die durch den 
Gebrauch der starren sterischen Modelle eingebiirgerte 
Vorstellung, dafi der Substituent an die Stelle der ab- 
gelosten Gruppe tritt unter Beibehaltung der Konfigu- 
ration des Gesamtmolekiils, entspricht den Tatsachen so 
wenig, dafi sie meiner Ansicht nach nicht langer halt- 
bar ist. Ich habe statt dessen eine andere Auffassung 
des Substitutionsprozesses vorgeschlagen und zu ihrer 
Veranschaulichung ein bewegliches Modell benutzt. In- 
folge dieser Publikation sind mir eine Reihe von pri- 
vaten Mitteilungen zugegangen, die zum grofieren Teil 
zustimmend, zum Teil aber auch skeptisch gehalten 
waren. Letzteren gegeniiber will ich hier betonen, dafi 
meine Darlegung im wesentlichen kritisch war. Ich 
habe es fur notig gehalten, gegen die eingewurzelten, 
aber niemals tatsachlich begriindeten stereochemischen 
Vorstellungen iiber die Substitution vorzugehen und vor 
alien Dingen aufmerksam zu machen auf die Unsicher- 
heit aller Konfigurationsbestimmungen, die aus Substi- 
tutionen am asymmetrischen Kohlenstoifatom abgeleitet 
sind. Die Grundlagen der Stereochemie, soweit sie die 

') Diese Annalen 381, 123 (1911). 
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Statik des Molekuls betreffen, werden dadurch, wie ich 
hier nochmals ausdriicklich betonen niochte, nicht er- 
schiittert. 

Meine Besultate decken sich in einem wesentlichen 
Punkte mit den Schliissen, die A. Werner gleichzeitig 
mit mir aus einem ganz anderen experimentellen Material 
gezogen hat. Allerdings muB ich darauf hinweisen, daB 
meine Darlegung iiber den Substitutionsvorgang nur 
eine Erweiterung der Anschauung ist, die ich schon vor 
4 Jahren in der ersten Veroffentlichung iiber die \V aid en- 
sche Umkehrung kurz erwahnte. 1 ) 

Die Beobachtungen iiber Konfigurationsiinderungen 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom lassen sich ferner, 
wie ich gezeigt habe, mit den Erfahrungen beim Uber- 
gang ungesattigter Korper in gesattigte vergleichen; 
denn die Auf'hebung der doppelten Bindung durch Ad- 
dition zweier anderer Atome oder Atomgruppen unter 
Bildung von asymmetrischen Kohlenstoffatomen kann auch 
als eine besondere Art von Substitution betrachtet wer- 
den. DaB in diesem Falle eine Konfigurationsiinderung 
eintreten kann, ist besonders durch die Kritik, die 
A.Michael an den Schliissen von J. Wislicenus ge- 
iibt hat, langst bekannt geworden. 2 ) 

An dem Beispiel der Fumarsiiure. die durch Addition 
von Brom die beiden inaktiven Dibrombernsteinsauren 
in ungleichem Verhaltnis liefert, habe ich dargelegt, dafi 
dieser ProzeB der partiellen Bacemisierung bei der Sub- 
stitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom einer aktiven 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 495 (1907). Ich bin inzwisclien 
privatim auf andere AuBerungen uber dieses Phanomen aufmerksam 
gemaeht worden. Obschon sie von meiner Auffassung stark ab- 
weichen, erwahne ich sie doch der Vollstiindigkeit halber: R. Weg- 
scheider u. E. Franke, Monatsh. f. Chemie 28, 98 (1907); ferner 
J. Gadamer, „Uber Raeemisation", Jahresber. d. Schles. Ges. f. 
vaterl. Kultur, Naturwissenschaftl. Sektion. Sitzung 26. Juli 1910. 

8 ) Journ. f. prakt. Chem. 38, 6 (1888); 40, 29 (1889); 43, 587 
(1891); 46, 209, 381 (1892); 52, 289 (1895); <5, 105 (1907). 
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Substanz entspricht, daB es sicli hier also uni ein ganz 
ahnliches Phanomen wie die Waldensche Umkehrung 
handelt. Trotzdem halte ich es nicht fiir zulassig, solche 
Konfigurationsanderungen allgemein als Waldensche 
Umkehrung zu bezeichnen, wie es neuerdings Herr Mc 
Kenzie 1 ) getan hat, denn ich habe diesen Namen ganz 
speziell fur die Umwandlung eines optischen Korpers in 
den Antipoden gewahlt. 

An derselben Stelle habe ich weiter darauf auf- 
merksam gemacht, dafi man weder aus der Bildung der 
Dibrombernsteinsauren durch Addition von Brom an 
Fumar- oder Maleinsaure, noch aus ihrem Ubergang in 
Trauben- oder Mesoweinsiiure einen sicheren SchluB auf 
ihre Konfiguration ziehen konne. 

Auf Grund dieser Uberlegung hielt ich eine erneute 
Untersuchung iiber die Konfiguration der Dibrombern- 
steinsauren fur notig und veranlaGte anfangs Mai d. J. 
Herrn Donald D. van Slyke, die Spaltung der beiden 
Dibrombernsteinsauren durch Brucin oder andere optisch 
aktive Basen zu priifen, um zu sehen, welche der I\Ieso- 
weinsaure und welche der Traubensaure entspricht. Die 
Versuche waren schon ziemlich weit vorgeschritten, als 
eine vorlaufige Mitteilung von A. Mc Kenzie (a. a. 0.) 
erschien, die den gleichen Gegenstand behandelt. Darin 
ist gezeigt, dafi die Konfiguration der beiden Dibrom- 
bernsteinsauren umgekehrt ist, als man bisher vielfach 
annahni; denn die aus der Maleinsaure als Hauptprodukt 
entstehende Dibrombernsteinsaure, die man nach der 
Bildung als Mesoform ansehen konnte, ist in zwei optische 
Komponenten spaltbarund entspricht also der Traubensaure. 

Zum selben Resultat wie McKenzie ist neuerdings 
B. Holmberg 2 ) gekommen, der schon im Februar d. J. 
eine ausfiihrliche Abhandlung iiber die Eigenschaften der 



») Proc. chem. Soe. 1911, 150. 

") Joura. f. prakt. Chem. 84, 145 (1911). Svensk Kemisk Tid- 
skrift Nr. 5 (1911). 
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Dihalogenbernsteinsauren an das Journ. f. prakt. Chem. 
sandte und offenbar auch ganz unabhangig auf den Ge- 
danken gekommen ist, die Konfiguration der Dibrom- 
bernsteinsauren durch Spaltung in die optischen Kom- 
ponenten festzustellen. 

Man konnte nun geneigt sein, den Konfigurations- 
wechsel in diesen und ahnlichen Fallen, als Ausnahme zu 
betrachten und einer spezifischen Wirkung der Halogene 
zuzuschreiben, wie A. Werner und J. H. van't Hoff aus- 
gesprochen haben. Dieser Meinung konnte ich mich 
vom Stande unserer heutigen Erfahrungen und meiner 
daraus abgeleiteten Anschauungen nicht anschliessen. 1 ) 
Ich habe deshalb auch davor gewarnt, die Verwandlung 
von ungesattigten Korpern in Dihydroxyderivate durch 
Oxydation mit Permanganat, die bei Fumar- und Malein- 
saure so eindeutig verlauft, allgemein als eine Reaktion 
ohne Konfigurationswechsel zu betrachten. 

Ein ausschlaggebendes Beispiel konnte ich allerdings 
in der Literatur nicht finden, und die beiden Falle aus der 
Terpengruppe, Oxydation des Menthens und Camphens, auf 
die ich hinwies, sprachen nur bis zu einem gewissen Grade 
fur die Moglichkeit einer Entstehung zweier Isonieren. 
Ich bin inzwischen priyatim von Herrn L. Tschugaeff in 
St. Petersburg darauf aufmerksam geniacht worden, dafi 
die von mir erwahnte Entstehung von zwei Glykolen aus 
dem Menthen, die nach einer kurzen Notiz im Zentral- 
blatt von S. Tolloczko als physikalische Isomere an- 
gesehen wurden, in einer ausfiihrlichen Abhandlung des- 
selben Autors aus dem Jahre 1897 nicht aufrecht er- 
halten wird. Zudem wurde, wie Herr Tschugaeff ganz 
richtig bemerkt, auch die Bildung von zwei Isomeren 
in diesem Falle, wo es sich schon von vornherein um 
ein optisch aktives System handelt, kein Beweis dafur 
sein, dafi die Anlagerung der beiden Hydroxyle teils in 
cis- teils in trans-Form geschahe. Die Oxydation des 



!) Diese Annalen 381, 135 (1911). 
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Menthens hat also fiir die von mir behandelte Frage 
keine Bedeutung. 1 ) 

In dem zweiten von mir angefiihrten Fall, der 
Oxydation des Camphens, liegen die Verhaltnisse aller- 
dings etwas anders, aber doch auch so kompliziert, 
daB ich niemals darin einen endgiiltigen Beweis fiir 
meine Vermutung gesehen habe. Ich habe mich in- 
zwischen bemiiht, durch eigene Versuche, d. h. durch 
Oxydation des Zimtamids und des Cinnamoylglycins Er- 
fahrungen von groBerer Beweiskraft zu sammeln. Wie 
aus den unten mitgeteilten Experimenten hervorgeht, ist 
aber auch hier nur die Isolierung von je eineui Dihydroxy- 
derivat gelungen. Man darf allerdings bei diesen Experi- 
menten die Schwierigkeit der Beobachtung, die durch 
die schlechte Ausbeute und die groCen Mengen von 
Nebenprodukten bedingt wird, nicht unterschiitzen, und 
ich halte es noch immer fiir wahrscheinlich, da6 man in 
Zukunft auch bei solcheu Oxydationen zuweilen stereo- 
isomeren Produkten begegnen wird. Ich wiirde selbst 
diese Versuche fortgesetzt haben, wenn es mir nicht 
gelungen ware, andere Beobachtungen in der Literatur 
zu linden, die zweifellos beweisen, dafi die Bildung von 
stereoisomeren gesattigten Yerbindungenausungesattigten 
Korpern auch ohne Halogen stattfinden kann. Es handelt 
sich dabei um die Eeduktion von ungesattigten Siiuren 
vom Typus der Dialkylfumarsaure. Das eine Beispiel 
ist die Eeduktion von J 1 -Tetrahydrophthalsaure, wo- 
bei nach A. Baeyer 2 ) zwei stereoisomer Hexahydio- 
phthalsiiuren resultieren. Allerdings kann man hier den 
Einwand machen, aafi unter den Bedingungen des Ex- 
periments, welches mehrstiindiges Kochen mit Natrium- 
amalgam erfordert, eine Konfigurationsanderung schon 



') Herr Tschugaeff hat mich auch darauf hingewieacn, da6 
nicht allein das von mir angefuhrte Borneol, sondeni auch das 1- 
Menthol mit Phosphorpentachlorid zwei Chloride C l0 H 19 Cl liefert, 
die sehr wahrscheinlich stereoisomer sind. 

*) Diese Annalen 258, 218 (1890). 
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vorher bei der ungesattigten Saure oder hinterher bei 
der Hexahydrophthalsaure stattfinde. 

Aber diese Moglichkeit f allt weg bei der Beobachtung 
von R. Fittig 1 ) tiber die Reduktion von Dimethylfumar- 
saure zu s-Diinethylbernsteinsaure. Hierbei wurden 
58 Proz. in die hochschmelzende und 39 Proz. in die 
niedrigschmelzende Dimethylbernsteinsaure verwandelt. 

Die Operation wurde ausgefiihrt bei gewohnlicher 
Temperatur unter zeitweiser Kuhlung mit Eiswasser und 
ofterer Neutralisation des Alkalis mit Schwefelsaure. 
Zudem hat Fittig nachgewiesen, da6 die Dimethylfuniar- 
saure selbst beim 10 stiindigen Kochen mit 20 prozentiger 
Natronlauge nur zum kleinsten Teil (etwa 8 Proz.) in die 
isomere Pyrocinchon- und Methylitaconsaure umgewandelt 
wird. 

Hier liegt also ein typisches Beispiel fur die Bildung 
von zwei stereoisomeren Reduktionsprodnkten aus einer 
ungesattigten Saure vor und damit ist der Beweis ge- 
liefert, da6 es keine ausschliefiliche Eigentiimlichkeit der 
Halogene ist, bei der Anlagerung an ungesattigte Sub- 
stanzen vom l^pus der Fumarsaure stereoisomere Ad- 
ditionsprodukte zu bilden. 

Welche Konfiguration den beiden Dimethylbernstein- 
sauren zukommt, lafit sich aus der Bildungsweise also 
auch nicht ableiten. Dm diese Frage zu losen, wird es 
ebenso wie bei den Dibrombernsteinsauren notig sein zu 
priifen, welche der beiden Sauren in optisch aktive Formen 
gespalten werden kann. Ich beabsichtige diese Versuche 
selbst auszufuhren. Ferner scheint es von Interesse zu 
sein, andere Reduktionsmittel, z. B. Wasserstoft' mit 
Katalysatoren wie Palladium oder Platin bei der Di- 
methylfumarsiiure anzuwenden und zu sehen, ob dadurch 
ebenfalls die beiden stereoisomeren Dimethylbernstein- 
sauren erzeugt werden. 

Da8 die Anlagerung des Wasserstoffs steriseh ver- 



') Diese Annalen 304, 178 (1898). 
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schieden erfolgen kann je nach deni angewandten Ke- 
duktionsmittel, scheint mir das Beispiel der Phenyl- 
propiolsaure zu beweisen. Beim Kochen der Saure mit 
Zinkstaub und Eisessig erhielten Aronstein und 
Holleman 1 ) gewohnliche Zimtsaure. Dieselbe Be- 
obachtung machten C. Liebermann und H. Trucksafi 2 ) 
beim Koclien mit Zink und Alkohol, wahrend das Phenyl- 
propiolsaurehydrobroniid bei der gleiclien Behandlung 
Allozimtsaure gegeben hatte. 3 ) 

Wie aus dem spater beschriebenen Versuch hervor- 
geht. wird die Phenylpropiolsaure auch schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur durch Zinkstaub und 50prozen- 
tige Essigsanre bei (iegenwart von sehr wenig Platin 
langsam in Zimtsaure verwandelt. und diese Umwandlung 
findet sehr wahrscheinlich primar, d. h. nicht etwa uber 
intermediar gebildete Allozimtsaure statt. 

Im Gegensatz zu diesen Kesultaten erhielten C. Paal 
und W. Hartmann 4 ) bei der Keduktion der Phenyl- 
propiolsaure mit Wasserstoft' bei Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium nur Allozimtsaure bzw. Isozimtsaure 
und erblickten darin einen Beweis fur die malenoide 
Natur der Allozimtsaure, wahrend Aronstein und Holle- 
man dass.elbe fur die Zinitsaure gefolgert hatten. 

Ich bin der Ansicht, daG beide Schliisse unsicher 
sind und daG bei der Umwandlung von Acetylenkorpern 
in Athylenderivate in sterischer Beziehung dieselben 
Verhaltnisse bestehen, wie bei dem Ubergang der Athylen- 
korper zu gesiittigten Substanzen mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen. Fur die Addition von Halogen ist 
das langst bekannt, so liefert ja die Phenylpropiolsaure 
die beiden steieoisomeren Dibromzimtsauren. Bei der 
Anlagerung von Wasserstoft' hat man zwar die gleich- 
zeitige Bildung von Zimtsaure und Allozimtsaure nicht 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 22. 1181 (1889). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4659 (1909). 

3 ) Liebermann u. Scholz, Ber. d. d. chem. Ges. 25, 951 (1892). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3930 (19091. 
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beobachtet, wohl aber statt dessen den auffallenden 
Unterschied im Resultat bei Anwendung verschiedener 
Rednktionsmittel. 

Nach den Erfahrungen bei der Phen}'lpropiolsaure 
und Dimethylfumarsaure scheinen mir alle Konfigurations- 
bestimmungen, die auf dera Ubergang von ungesattigten 
Substanzen in gesattigtere beruhen, ebenso nnsicher zu 
sein, wie diejenigen, die aus Substitutionen am asym- 
metrischen Kohlenstoffatom abgeleitet wurden. Insofern 
schliefie ich mich ganz den Bedenken an, die namentlich 
A. Michael gegen die Uarlegungen von J. Wislicenus 
geaufiert hat. 

Dagegen scheint mir kein Grund vorzuliegen, des- 
halb die ganze Stereochemie der ungesattigten Ver- 
bindungen zu verwerfen. 

Es gilt hier dasselbe wie fiir die gesattigten Korper. 
Die stereochemische Statik hat durch alle bisher be- 
kannten Tatsachen keine Erschiitterung erfahren, sondern 
ist noch immer das beste Bild, das wir uns von den 
Isomerien dieser Kiirperklasse maclien kcinnen. 

Verwandlung von Zimtamid in Phenylglycerinsaureamid. 

Zu einer Lbsung von 6 g Zimtamid in 750 ccm Aceton, 
die auf —10 bis —15° abgekuhlt war, wurde unter 
Turbinieren im Laufe von etwa 1 Stunde eine Losung 
von 5 g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser zu- 
getropft und das Turbinieren unter Fortdauer derKiihlung 
noch 3 / 4 Stunden fortgesetzt, bis die Lbsung ganz ent- 
farbt war. Drei solcher Oxydationsgemische, entsprechend 
18 g Zimtamid, wurden vereinigt, filtriert oder zentrifugiert 
und der Niederschlag von Braunstein mit Aceton ans- 
gewaschen. Als die vereinigten Fliissigkeiten bei geringem 
Druck eingeengt wurden, schied sich zuerst unverandertes 
Zimtamid ab, etwa 8 g. Der beim volligen Eindampfen 
der Mutterlaugen bleibende Kiickstand wurde mit etwa 
200 ccm Aceton ausgekocht, wobei 3 g eines stark alkali- 
haltigen Produktes ungelost blieben. Die Acetonlbsung 
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hinterlieB beim Verdampfen einen fast aschefreien Ruck- 
stand, der noch Zimtamid enthielt (1 g). Urn dies zu 
entfernen, wurde in 100 ccm AYasser warm gelost, langere 
Zeit bei 0° aufbewahrt, das Filtrat eingedampft und der 
Euckstand aus warmem Alkohol krystallisiert; so resul- 
tierten 1,3 g Phenylglycerinsaureamid, das in i'arblosen, 
mikroskopischen, breiten, fast rechteckigen Platten kry- 
stallisiert. Makroskopisch bildet es silberglanzende 
Blattchen. Die Mutterlauge gab noch eine zweite Kry- 
stallisation; Gesamtausbeute 1,8 g, oder 10 Proz. des an- 
gewandten Zimtamids, von dem aber die Halfte unver- 
andert blieb. Der in Aceton unlosliche, alkalihaltige 
Riickstand enthielt Siiuren, die nicht weiter nntersucht 
wurden. AuBerdem trat bei der Oxydation der Geruch 
nach Benzaldehyd auf. 

Das Phenylglycerinsaureamid schmilzt bei 159 — 160° 
(korr. 161—162°). In Wasser, Alkohol, Aceton lost es 
sich in der Waame recht leicht und krystallisiert bei 
geniigender Konzentration in der Kalte bald. Die waB- 
rige Losung reagiert neutral und gibt beim Kochen mit 
Alkali rasch Ammoniak, dem sich aber ein benzaldehyd- 
artiger Geruch beimengt. Zur Analyse wurde bei 100° 
uber Phosphorpentoxyd unter 15 mm Druck getrocknet. 

0,1416 g gaben 0,3095 C0 2 und 0,0784 H 2 0. 

0,1429 g „ 9,4 ccm Stickgas ttbor 33 prozent. Kalilauge bei 
19° und 764 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H u O s N (181,1) Gef. 

C 59,64 59,61 

H 6,12 6,20 

N 7,74 7,63 

Verseif'ung des Pheuylglycerinsaureamids. 1 g Amid 
wurde mit einer L5sung von 2,7 g krystallisiertem 
Baryt in 50 ccm Wasser gekocht. Dabei entwich viel 
Ammoniak und es trat ein benzaldehydartiger Geruch 
auf. Als nach etwa 1 / 2 Stunde die Ammoniakentwicklung 
beendet war, wurde der Baryt genau mit Schwefelsaure 
entfernt, das Filtrat unter geringem Druck verdampft 
und der farblose, krystallinische Euckstand mit recht 
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wenig Alkohol aufgenommen. Aus der alkoholischen 
Losung fiel auf Zusatz von Petrolather ein krystallinischer 
Niederschlag (0,6 g), der die Eigenschaften der hoch- 
schmelzenden Phenylglycerinsaure zeigte. Der Schmelz- 
punkt war anfangs 138 — 139°, stieg aber nach dem 
Umlosen aus Acetylentetrachlorid auf 139 — 140°. Das 
Praparat war in Tafeln krystallisiert. Fiir die Analyse 
war im Vakuum iiber P 2 B bei 100° getrocknet. 

0,1421 g gaben 0,3067 CO* und 0,0704 H 2 0. 

Ber. fur C„H 10 O 4 (182,08) Gef. 

C 59,31 58,86 

H 5,54 5,54 

Trotz der Differenz im Kohlenstoff halte ich das 
Praparat fiir Phenylglycerinsaure und zwar fiir die hoch- 
schmelzende Form vom Schmelzp. 141°, die aus der Zimt- 
saure durch Permanganat entsteht. 1 ) 

Verwandlung von Cinnamoylglycin in Phenyl- 
glycerinylglycin. 
(C 6 H 6 )CHOH . CHOH . CO . NHCH,COOH. 
Zu einer Losung von 8,2 g Cinnamoylglycin 2 ) in 
42 ccm n-Natronlauge und 550 ccm Wasser wurde bei 
0° unter Turbinieren im Laufe von l l j 2 Stunden eine 
Losung von 5 g Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser 
zugetropft und das Turbinieren nocli 1 / 2 Stunde fort- 
gesetzt. Durch Zentrifugieren und nachtragliches Fil- 
trieren wurde eine weinrote, alkalische und nach Benz- 
aldehyd riechende Fliissigkeit erhalten, die zur Neutrali- 
sation ungefahr 5 ccm n-Schwefelsaure verlangte. Zwei 
solcher Losungen, entsprechend 16,4 g Cinnamoylglycin, 
wurden unter geringem Druck auf etwa 150 ccm ein- 
gedampft, dann mit 28 ccm 5 n-Schwefelsaure iibersattigt, 
das ausgeschiedene Cinnamoylglycin (5,3 g) abfiltriert, 
nun zur Abscheidung von Kalium- und Natriumsulfat mit 



') Fittig, diese Annalen 26S, 27 (1892). 
2 ) E. Fischer und P. Blank, dieae Annalen 354, 4 (1907); 
ferner H. D. Dakin, Zentralbl. 1909, 1, 654. 
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2 Liter Alkohol versetzt, das Filtrat mit 160 ccm kalt- 
gesattigter Barytlosung iibersattigt, unter geringem Druck 
stark eingeengt, urn den Alkohol zu beseitigen, und in 
der waMgen Fllissigkeit der Baryt genau mit Schwefel- 
saure gefallt. Beim volligen Eindampfen des Filtrats 
nnter vermindertem Druck blieb ein farbloser Riickstand, 
der sich zum allergroBten Teil in Aceton loste. Der beim 
Verdampfen des Acetons bleibende gelbe Sirup wurde 
beim Anriihren mit Ather allmahlich krystallinisch. Die 
noch etwas klebrige Masse enthielt das Phenylglycerinyl- 
glycin. Nach Entfernung der atherischen Mutterlauge 
wurde sie im Soxhletschen Apparat 48 Stunden mit 
Ather extrahiert und so 2,8 g fast reines, gut krystalli- 
siertes Phenylglycerinylglycin (17°/ des angewandten 
Cinnamoylglycins) erhalten. Der Versuch, aus den Mutter- 
laugen ein Isomeres zu isolieren, blieb resultatlos. 

Das mit Ather extrahierte Praparat schmolz bei 141° 
und bestand aus kleinen Krystalldrusen. Nach mehr- 
maligem Umlosen aus warmem Isobutylacetat war der 
Schmelzpunkt auf 142—143° (korr. 144—145°) gestiegen 
und die Krystalle bestanden jetzt aus hiibsch ausgebil-. 
deten Prismen. Zur Analyse war bei 100° fiber Phos- 
phorpentoxyd iinter 15 mm Druck getrocknet: 
0,1604 g gaben 0,3247 C0 8 . 
0,1596 g „ 0,3239 C0 2 und 0,0804 H 2 0. 
0,1656 g „ 8,4 ccm Stickgas bei 23° und 755 mm Druck 
(uber 33 prozent. Kalilauge). 

Ber. fur C n H IS 6 N (239,11) Gef. 

C 55,20 55,21 55,35 

H 5,48 5,64 

N 5,86 5,71 

Das Phenylglycerinylglycin schmilzt bei 144 — 145° 
(korr.j, es ist leicht loslich in Alkohol, Aceton und sehr 
schwer loslich in Ather, Chloroform und Petrolather. In 
warmem Wasser ist es sehr leicht loslich und scheidet 
sich aus der konzentrierten Losung in der Kalte lang- 
sam in ziemlich dicken, makroskopischen, hauh'g prisma- 
tischen, manchmal wie breite Platten ausgebildeten 
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Krystallen ab. Versetzt man die mit Ammoniak neutra- 
lisierte, nicht zu verd unnte Losung der Saure mit salpeter- 
saurem Silber, so scheidet sich zumal beim Abkiihlen auf 
0° ein farbloser, krystallinischer Niederschlag ab. Er 
lost sich in der Warme wieder leicht und beim Ab- 
kiihlen auf 0° krystallisieren farblose, mikroskopische, 
meist prismatisch ausgebildete Formen, die vielfach zu 
Biischeln oder Sternen verwachsen sind. 

Reduktion der Phenylpropiolsaure. 
Abweichend von Aronstein und Holleman, sowie 
von Liebermann und TrucksiiS babe icli dieEeduktion 
bei gewohnlicher Temperatur mit Zinkstaub und ver- 
diinnter Essigsaure durchgefiihrt. Um aber hier eine 
ausgiebige Wasserstoifentwicklung zu erzielen, war es 
notig, eine Spur Platinchlorid zuzufugen. Zu dem Zweck 
werden 2 g Phenylpropiolsaure in 40ccm Essigsaure von 
50 Proz. gelost, mit 4 g Zinkstaub versetzt und ein 
Tropfen einer 10 prozentigen Losung von Platinchlor- 
wasserstoffsaure zugegeben. Die Wasserstoifentwicklung 
trat sofort ein. Unter fortwahrendem Schutteln wurde 
die Flussigkeit B 1 ^ Stunden unter 20° gehalten, so dafi 
aber stets Wasserstoifentwicklung stattfand. Naciidein 
jetzt die Flussigkeit noch 2 Stunden in Eis gestanden 
hatte, wurde abgesaugt, das Filtrat mit dem vierfachen 
Volumen Wasser versetzt und auf 0° abgekiihlt. Dabei 
schied sich Zimtsaure ab (0,41 g), die nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser den Schmelzp. 133° und die 
Zusammensetzung der Zimtsaure zeigte. 

0,2004 g gaben 0,5381 CO s und 0,0993 H 2 0. 

Ber. fur 001^0,(148,06) Gef. 

C 72,94 73,23 

H 5,45 5,55 

Aus dem Zinkstaub wurden (lurch Beliandlung mit 
verdiinnter Salzsaure und Ather noch 0,01 g Zimtsaure 
gewonnen. Die essigsauren Mutter! augen enthielten 
viel unveranderte Phenylpropiolsaure neben wenig Zimt- 

Aunalen der Cheraie 386. Raud. 25 
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satire; sie warden mit Ather extrahiert und nach deni 
Verdampfen des Athers durch Wasser abgeschieden. 
Gesamtmenge 1,23 g. Daraus konnten 1 g reine Phenyl- 
propiolsaure und 50 mg Zimtsaure isoliert werden. Da- 
gegen wurde Allozimtsaure nicht beobaehtet, wozu aller- 
dings bemerkt werden muB, da6 die Auffindung sehr 
kleiner Mengen derselben neben Phenjipropiolsaure und 
Zimtsaure Schwierigkeiten darbietet. 

Bei einem zweiten Versuch, wo die Menge der Essig- 
saure nur halb so grofl war und die Temperatur der 
Losung bis 30° kam, war die Reduktion weiter ge- 
gangen, denn es wurde fast die doppelte Menge Zimt- 
saure isoliert. 

Ich habe nun aucli noch gepriift, ob die Zimt- 
saure bei diesem Versuch vielleicht aus primar gebil- 
deter Allozimtsaure entstehe und zu diesem Zweck reiuc 
Allozimtsaure, die ich der Giite des Herrn C. Lieber- 
mann verdanke, genau unter den gleichen Bedingungen 
wie bei dem ersten Versuch mit Zinkstaub, Essigsaure 
und Platin die gleiche Zeit lang in Beriihrung gelassen. 
Es zeigt sich, daG hierbei allerdings Zimtsaure entsteht, 
aber in so kleiner Menge (etwa 3 Proz. der angewandten 
Allozimtsaure), dalS sie fur die vorliegende Frage keine 
wesentliche Bedeutung hat. Ich komme also ebenso wie 
die Herren Aronstein und Holleman bzw. Lieber- 
mann und Trucksafi zum SchluU, da6 die Reduktion 
der Phenylpropiolsaure durch Zinkstaub direkt zur Zimt- 
sUure fiihrt. 

SchlieBlich sage ich den Herren Dr. W. Gluud und 
Dr. A. Goddertz besten Dank fiir die bei den Versuclien 
geleistete Hilfe. 



(Goselilosscn am 7. Jsuuiar 1012.) 
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